Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


J«v;^^4t- 


Che-m  ifW.t7 


I 


r. 


a  * 


.—.4 


L 


Lehrbuch 


der 


Organischen    Chemie« 


Lehrbuch 


der 


Organischen  Chemie 


oder  der 


Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 


yon 


Dr.  Aug.  K^ekul6, 

o.  Professor  der  Chemie  an  der  Staatsuniversität  zu  Gent. 


Erster  Band. 


Mit  19  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten. 


Zweiter  nrerftiderter  AMrtek* 


^Erlangen. 

Verlag  von  Ferdinand  Enke. 

18  6  7. 


Che-m  44%.4-[ 


Das  Recht  der  UebersetzuDg  behält  sich  Autor  und  Verleger  vor. 


Schnellpressendruck  von  C.  H.  Kunstmann  in  Erlangen. 


K 

i 


Inhalt  sverzeichniss. 


Seite 
Allgemeiner  Theil. 

Begriff,  Entetehung  und  frühere  Entwicklung  der  organischen  Chemie  .    .  8 

Zusummensetzung  der  organiBchen  Verbindungen 12 

Bestandtheile  ".«... — 

Organische  Elementaranalyse 15 

Qualitative  Analyse *    .    •    .  — 

Qantitative  Analyse 17 

Ableitung  der  Formel  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse 83 

•  Berechnung  der  procentischen  Zusammensetzung — 

Ableitung  des  atomistischen  Yerhöltniases 84 

Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes 89 

Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  der  chemischen  Verbin- 
dungen   44 

Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen  Verbindungen     ....  55 

J                             Grenze  von  Thatsache  und  Hypothese — 

Historische  Entwicklung  der  Ansichten  über  die  Constitution  der  orga- 

1                                  nischen  Verbindungen • 59 

Lavoisier's  Ansichten.    Dualismus;  Radicale — 

Einfinss  der  atomistischen  Theorie  und  der   electrochemischen 

^1                                           Hypothese 60 

Berzelius.     Radicaltheorie 62 

Ansichten  von  Laurent  und  Dumas.  Gesetz  und  Theorie  der  Sub- 
stitution.   Typentheorie ',  Kemtheorie 66 

Streit  der  electrochemischen  Radicaltheorie  gegen  die  Substitu- 
tionstheorie        71 

Neuere  Modificationen  der  Radicaltheorie 75 

Weitere  Entwicklung  der  Typentheorie 77 

Versuche  zur  Festellung  der  relativen  Grösse   der  Atome  und 

Molecüle      .    *. 80 

Laurents  und  Gerhardt's  Ansichten  über  Moleculargrösse      .     .  82 

Gerhardt's  Unit&ltsihebrie 85 

Classißcationsversüche    ' .  ' -    .    .    .    .  — 

Verschmelzung  der  Radicaltheorie  mit  der  Typen theoric    ...  89 

Theorie  der  mehratomigen  Radicale 93 


VI  Inhaltsverzeichniss. 

Seite 

Theoretischer  Theil 96 

Betrachtungen  über  Atom  und  Molecül — 

Bestimmung  der  Atomgrösse  der  Elemente      98 

Bestimmung  der  Moleculargrösse 100 

Atomgewicht,  Moleculargewicht •  107 

Aequivalent — 

Natur  der  Elemente.    Idee  der  Typen 114 

Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen 124 

Die  chemischen  Metamorphosen.  —    Verbindung,  Zersetzung     ....  184 

Radicale 146 

Nothwendigkeit  und  Bedeutung  der  rationellen  Formeln 162 

Constitution  der  Radicale 168 

Chemische  Natur  des  Kohlenstoffs.    Constitution  der  kohlenstoffhaltigen 

Verbindungen 161 

Kohlenstoffreichere  Verbindungen 166 

Kohlenstoffhaltige  Radicale 168 

Basicit&t  der  kohlenstoffhaltigen  Radicale 170 

Einfluss  der  relativen  Stellung  der  Atome 172 

Veränderung  der  Basicität  der  Radicale       176 

Isomerie.    Polymerie.    Metamerie 1B8 

Gepaarte  Verbindungen.    Gepaarte  Radicale 192 

Basicitfttsgesetz 210 

Classification  der  organischen  Verbindungen 220 

Beziehungen  zwischen  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften     .    •  231 
Physikalische  Eigenschaften  bestehender  und  in  demselben  Aggregatzustand 

beharrender  Körper 282 

Specifisches  Gewichc — 

Specifisches  Gewicht  gasförmiger  Körper 283 

Beziehung  zwischen  Dampfdichte  und  Moleculargewicht  ...  — 
Anwendung   des  Gesetzes   der  Dampfdichte  zur  Correctur  des 

specifischen  Gewichtes  durch  das  Moleculargewicht      .    .    .  287 
Ableitung  der  Molecularformel  aus  der  Dampfdichte    ....  238 
Vortheile  der  atomistischen  Molecularformeln  bei  Volumbetrach- 
tungen       241 

Aeltere  Anschauungsweise 243 

Aeltere  Berechnungsweise 248 

Specifisches  Gewicht  flüssiger  Körper. 

Beziehungen  zwischen  dem  specifischen  Volum  und  der  chemi- 
schen Zusammensetzung 263 

Specifisches  Gewicht  fester  Körper 270 

Specifische  Wärme 271 

„           gasförmiger  Körper •     •  272 

„           flüssiger  Körper 276 

„           fester  Körper 278 

Ausdehnung  durch  Wärme — 

Physikalische  Erscheinungen  bei  Veränderung  des  Aggregatzustandes  .    .  281 

Siedepnnktsregelmässigkeiten — 


Inhaltsverzeichniss.  VII 

Seite 

Schmekpunkt 286 

Volumverfinderung  beim  üebergang  von  einem  Aggregatzustand  in 

den  andern   .    • 287 

Latente  Wfirme .  288 

Fhysikalisclie  Phänomene  beim    Zusammenbringen  yerschiedener  Körper, 

die  keine  chemische  Wirkung  auf  einander  ausüben 289 

Di£fusion  der  Gase ;  Mischung  von  Flüssigkeiten ;  Absorption  der 

Gase;  Löslichkeit  fester  und  flüssiger  Körper  etc — 

Physikalische  Erscheinungen  bei  chemischen  Metamorphosen 296 

Verbrennungswärme — 

Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  der  vor 
einer  chemischen  Metamorphose  vorhandenen,  zu  den  physika- 
lischen Eigenschaften  der  durch  sie  erzeugten  Körper    .    .    .  299 

Formverhältnisse  fester  organischer  Verbindungen 801 

Optische  Eigenschaften  organischer  Verbindungen       308 

Brechungscoefficient,  Gircularpolarisation  etc — 

Specieller  Theil. 

Cyanverbindungen 808 

Cyanverbindungen  des  Wasserstofftyps       810 

„                     ,^    Wassertyps     . 844 

,,                     „    Ammoniaktyps 858 

Fettkörper 861 

Allgemeine  Reactionen — 

Verbindungen   der  einatomigen    Kohlenwasserstoffradicale :   -GuHsn-fi 

(Alkoholradicale) 869 

Allgemeine  Betrachtungen       — 

Methylverbindungen 880 

Aethylverbindungen 894 

Propyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Caproylverbindungen       430 

Caprylverbindungen 487 

Cetylverbindungen       439 

Cerylverbindungen  .    .    .    ./ 441 

Myricylverbindungen 442 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  den   Elementen  der  Stickstoff- 
gruppe       443 

Allgemeine  Betrachtungen •— 

Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale       447 

Phosphorbasen     „              ,,                  466 

Arsenbasen           „               „                   472 

Antimonbasen      „               „                  484 

Wismuthbasen      ,,               „                  488 

Borftthyl 489 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  einatomigen  Metallen      .    .    .  490 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  zweiatomigen  Metallen     .    .    .  492 

Zink-,  Magnesium-,  Quecksilberverbindungen — 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  vieratomigen  Metallen     .    .    .  505 

Zinnverbindungen.  (Blei-,  Aluminium-,  Wolframverbindungen)      .  — 


yni  Inhaltsverzeichnisfl. 

Seite 
Verbindungen    der  einatomigen   Oxykohlenstoifradicale :    -GnHsn— 10. 

(Fette  Säuren  und  Abkömmlinge) 614 

Allgemeine  Betrachtungen       .    .    .    .    • — 

Ameisensäure  etc ,    .    .  542 

Acetylverbindungen 649 

Aldehyd — 

Essigsäure  etc 660 

Hydrate  der  fetten  Säuren       690 

Anhydride  der  fetten  Säuren 699 

Aetherarten  der  fetten  Säuren 600 

Chloride,  Bromide,  Jodide  der  fettea  Säuren 604 

Amide  der  fetten  Säuren 606 

Aldehyde  und  Acetone 606 

Zweiatomige  Kohlenwasserstoffradicale :  -GnHan 619 

Allgemeine  Betrachtungen — 

Kohlenwasserstoffe:  'GnH2n 629 

Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe:  ^H^n    .  634 

Verbindungen  der  zweiatomigen  Radicale:  ^nHgn 64S 

Glycole,  etc — 

Verbindungen  der  Radicale  OnHsn  mit  den  Elementen  der  Stick- 
stoffgruppe   658 

Sulfurylverbindungen  der  Radicale:  ^nHsn       678 

Verbindungen,   der-  zweiatomigen    Oxykohlenwasserstoffradicale : 

^H2ii-^0 (578 

Carbonylverbindungen 681 

Kohlenoxyd,  Kohlensäure  etc — 

Amidartige  Verbindungen       687 

Allgemeine  Betrachtungen — 

Amide  der  Kohlensäure 691 

Harnstoff  etc 703 

Siilfocarbonyl  Verbindungen 713 

Zweiatomige  Säuren:  ■GnH2nO, 729 

Betrachtungen  über  die  Ursache  des  eigenihümlichen  Verhaltens 

•dieser  Säuren  und  ihrer  Abkömmlinge 731 

Glycolverbindungen  (Glycolsäure  etc.;  Sulfoessigsäure)      .    .     .  741 

Lactylverbindungen  (Milchsäure  etc.) 746 

Oxybuttersäure,  Acetonsäure,  Butylactinsäure 754 

Leucinsäure 755 

Amide  der  Radicale:  OnHgn— 20 756 

Monamide 757 

Aminsäuren  (Glycine:  GlycocoU,  Alanin  etc.     .    • 758 


i 


Chemie 


der 


Kohlenstoffverbindungen. 


K  e  k  v  l  ^  I  organ.  Chemie. 


Allgemeiner  TheiL 


Begriff,  Entstehung  nnd  frühere  Entwicklung 

der  organischen  Chemie. 


Unter  den  verschiedenen  Wissenschaften,  die  sich  mit  dem  Studium 
der  uns  umgebenden  Eörperwelt  beschäftigen,  sind  einige,  deren  Haupt- 
aufgabe es  ist  die  Naturkörper  ihrer  äusseren  Erscheinung  nach  zu 
stttdiren  und  den  Eindruck  darzustellen,  den  sie  auf  unsre  Sinne  hervor- 
bringen. Man  fasst  diese  Disciplinen  gewöhnlich  unter  dem  Namen  N  a- 
torbeschreibung  zusammen.  Im  Gegensatz  zu  diesen  rein  descrip- 
tiven  Disciplinen  beschäftigt  sich  ein  anderer  Theil  der  Naturwissen- 
schaft mit  der  Ermittlung  der  Ursachen  des  jetzigen  Zustandes  der 
Körper,  mit  dem  Studium  der  mannigfachen  Veränderungen,  die  wir  an 
ihnen  wahrnehmen,  und  mit  der  Erforschung  der  Gesetze,  welche  diese 
Veränderungen  beherrschen.  Diese  letzteren  Disciplinen  bilden  die  ei- 
gentliche Naturwissenschaft. 

Solche  Veränderungen  sind  nun  entweder  mehr  äusserer  Art,  sie 
betrelSen,  so  zu  sagen,  nur  den  Zustand  der  Materie,  und  gehören  dann 
in  das  Gebiet  der  Physik;  oder  sie  sind  tiefer  eingehend,  es  sind  wirk- 
fich  stoffliche  Veränderungen  der  Materie;  sie  bilden  dann  den  Gegen- 
stand der  Chemie.  Wir  beabsichtigen  nicht  mit  den  paar  Worten  eine 
erschöpfende  Definition  von  Physik  und  Chemie  zu  geben ;  sie  sollen  nur 
das  wesentliche  Gebiet  der  beiden  Disciplinen  andeuten,  ohne  es  abzu- 
grenzen. 

Die  Chemie  ist  also  die  Lehre  von  den  stofflichen  Metamorphosen  1. 
der  Materie.    Ihr  wesentlicher  Gegenstand  ist  nicht  die  existirende  Sub- 
stanz, sondern  vielmehr  ihre  Vergangenheit  und  ihre  Zukunft.    Die  Be- 
ziehungen eines  Körpers  zu  dem,  was  er  früher  war  und  zu  dem,   was 
er  werden  kann,  bilden  den  eigentlichen  Gegenstand  der  Chemie. 


4  Begriff,  Entstehung, 

Dabei  kann  natürlich  eine  Beschreibung  des  bestehenden  Körpers, 
eine  Aufzählung  seiner  physikalischen  Eigenschaften  nicht  umgangen 
werden,  denn  diese  Eigenschaften  dienen  uns  als  Merkmale,  an  welchen 
wir  einen  Körper  erkennen  und  als  Kriterien  seiner  Reinheit;  sie  sind, 
so  zu  sagen,  das  Signalement  der  Körper,  mit  welchen  wir  umgehen. 
Obgleich  also  streng  genommen  nicht  in  das  Grebiet  der  eigentlichen 
Wissenschaft  gehörig,  müssen  sie  in  das  Gebiet  der  Chemie  aufgenom- 
men werden,  insofern  ein  bestehender  Körper  durch  die  Gesammtsumme 
seiner  äusseren  Eigenschaften  charakterisirt  wird. 

Den  Gegenstand  des  Buches  bildet  nun  nicht  die  Chemie  über- 
haupt, sondern  ein  specieller  Theil  derselben,  den  man  gewohnheitsmäs- 
sig  mit  dem  althergebrachten  Namen  organische  Chemie  bezeichnet. 
Um  zunächst  darüber  klar  zu  werden,  was  man  imter  organischer  Che- 
mie versteht  und  warum  man  die  organische  Chemie  von  der  unorgani- 
schen unterscheidet,  ist  es  nöthig  in  raschem  Ueberblick  die  historische 
Entwicklung  unsrer  Wissenschaft  zu  verfolgen;  denn  alle  unsre  Ansich- 
ten ftissen  mehr  als  man  gewöhnlich  glaubt  auf  den  Ansichten  unsrer 
Vorgänger ;  das  Angeerbte,  das  durch  Erziehung  irgend  welcher  Art  An- 
gewöhnte beeinflusst  mehr  als  wir  selbst  es  zugeben  wollen  unsern  Ge- 
dankengang und  nur  zu  häufig  lässt  die  Schwierigkeit,  die  wir  darin 
finden  einen  gewohnheiismässig  eingeschlagenen  Gang  der  Gedanken  zu 
verlassen  uns  die  einfachsten  Beziehungen  übersehen. 
2.  Die  organische  Chemie  ist  eine  der  jüngsten  Wissenschaften.    Ihre 

Entwicklung  gehört  fast  ausschliesslich  unsrem  Jahrhundert  an.  Kennt- 
nisse in  der  organischen  Chemie,  wenn  man  die  vereinzelten  Wahrneh- 
mungen aus  der  organischen  Natur  so  nennen  will,  sind  zwar  eben  so 
alt,  wie  die  ersten  Beobachtungen  chemischer  Thatsachen  überhaupt. 
Einzelne  organische  Substanzen  gehören  sogar  gerade  zu  den  am  frühe- 
sten gekannten  Körpern.  Die  erste  Säure  z.  B.,  welche  die  Alten  kann- 
ten, war  eine  organische  Säure,  der  Essig;  eine  organische  Substanz, 
der  Galläpfelauszug,  war  das  erste  Reagens;  die  ersten  Salze,  die  man 
künstlich  erzeugte,  waren  Salze  einer  organischen  Säure;  die  Gährung, 
die  Destillation  (des  Terpentinöls),  die  Verseifbarkeit  der  Fette  durch 
Alkalien  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Beobachtungen.  Ein 
Unterschied  zwischen  organisch  und  unorganisch  wurde  in  jenem  Kind- 
heitsalter der  chemischen  Wissenschaft,  in  der  Periode  des  Alter- 
thums,  natürlich  nicht  gemacht;  waren  der  bekannten  chemischen  That- 
sachen doch  so  wenige,  dass  man  sie  nicht  einmal  unter  gemeinschaft^ 
liebem  Gesichtspunkt  zusammen  fasste. 

Während  des  Mittelalters  in  der  Periode,  die  man  als  Zeit- 
alter der  Alchemie  (400 — 1500)  bezeichnet  und  deren  höchstes  Stre- 
ben das  Auffinden  des  Stein's  der  Weisen  war,  waren  die  Untersuchungen 
wesentlich  auf  Mineralsubstanzen  beschränkt,  indessen  bemühte  man  sich 
ebenso,  wenn  gleich  weniger  häufig,    den  Stein  der  Weisen  aus  organi- 
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sehem  Material  darzustellen  wie  aus  unorganischem.  Man  unterschied  in 
keiner  Weise  organische  und  unorganische  Körper,  man  theilte  vielmehr 
die  Chemie  ein  nach  den  verschiedenen  Operationen,  in  die  Lehre  von 
der  Caicination;  der  Putrefaction,  der  Exaltation  etc.  Auch  in  thatsäch- 
lieher  Hinsicht  schritt  die  organische  Chemie  nur  langsam  voran ;  man 
isolirte  den  Weingeist  und  gewann  durch  Destillation  eine  Anzahl  äthe- 
rischer Oele  etc. 

Auch  die  folgende  Periode,  die  der  medicinischen  Chemie 
(1500 — 1660)  war  für  Erkenntniss  organischer  Verbindungen  wenig  för- 
dernd. Den  Jatrochemikern,  wie  man  die  Chemiker  von  medicini- 
scher  Richtung  dieser  Periode  nennt,  war  es  weniger  um  Darstellung 
reiner  Substanzen,  als  um  Bereitung  der  wirksamen  Principien  in  arznei- 
lich verwendbarer  Form  zu  thun.  Daher  sind  der  neu  entdeckten  That- 
sacben  verhältnissmässig  wenige.  Man  stellte  aus  dem  Benzoeharz  die 
Benzoesäure,  aus  dem  Bernstein  die  Bernsteinsäure  dar,  man  kannte  den 
Holzessig  und  das  Aceton,  man  isolirte  den  Milchzucker  und  bereitete 
Schwefeläther.  Zwischen  organischen  und  unorganischen  Substanzen 
machte  man  keinen  Unterschied.  Man  stellte  den  Essig  in  dieselbe  Reihe 
mit  den  Mineralsäuren ;  der  Weingeist  (Spiritus  vini)  stand  neben  dem 
Zinnchlorid  (Spiritus  Libavii),  das  Chlorantimon  oder  die  Antimonbutter 
stand  neben  der  Euhbutter.  Man  classificirte  die  Körper  einfach  nach 
ihren  alleräusserlichsten  Eigenschaften  ohne  auf  Vorkommen  oder  che- 
mische Natur  weiter  Rücksicht  zu  nehmen.  Während  die  Chemiker  jener 
Periode,  welche  sich  mit  Darstellung  metallischer  Präparate  beschäftigten, 
mit  nüchternem  Fleiss  eine  Masse  der  wichtigsten  Thatsachen  zu  Tage 
forderten,  ergingen  sich  die  eigentlichen  Jatrochemiker  fast  ausschliess- 
Kch  in  Speculationen,  die  zum  Theil  zwar  geistreich  aber  doch  für  För- 
derung der  Wissenschaft  nur  von  untergeordnetem  Nutzen  waren. 

Diesem  Umstand  ist  es  wesentlich  zuzuschreiben,  dass  man  in  der 
folgenden  Periode,  in  dem  Zeitalter  der  phlogistischen  Theorie 
(1660 — 1770)  ebenfalls  anorganisches  Material  mit  besonderer  Vorliebe 
bearbeitete;  hatten  doch  die  Vorgänger  in  der  Richtung  wichtige  und 
▼erwerthbare  Resultate  gewonnen,  während  das  Streben  der  mit  organi- 
schem Material  arbeitenden  Jatrochemiker  meist  ohne  Erfolg  geblieben 
war.  Indessen  verdienen  doch  die  zu  Ende  der  Periode  der  Phlogiston- 
theorie  von  Bergmann  (1735  —  1784)  und  besonders  von  Scheele  (1742 
—1786)  ausgeführten  Untersuchungen  besondrer  Erwähnung,  indem  sie 
eine  grosse  Anzahl  wichtiger  Thatsachen  der  organischen  Chemie  zu 
Tage  förderten.  Von  besonderem  Interesse  ist  es,  dass  schon  zu  Beginn 
dieser  Periode  Lemery  in  seinem  Cours  de  chimie  (1675)  die  mine- 
ralischen Substanzen  von  den  vegetabilischen  und  animalischen  S. 
unterschied,  dass  also  damals  zuerst  die  Unterscheidung  auftrat,  welche 
die  Trennung  von  anorganischer  und  organischer  Chemie  veranlasste. 
Indessen  erschien  schon  den  eigentlichen  Begründern  der  Phlogistontheo- 
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rie:  Becher  (1635— 1682) und  Stahl  (1660—1734)  die EinOieaang  der 
Ghemischen  Verbindungen  einzig  nach  ihrem  Ursprung  su  unwissenschaft- 
lich; sie  bemahten  sich  daher  für  die  Substanzen,  welche  in  den  ver- 
schiedenen Naturreichen  vorkommen,  auch  eine  Verschiedenheit  der  Zu- 
sammensetzung nachzuweisen.  So  meinte  Becher:  „die  Elemente  seien 
zwar  in  den  verschiedenen  Reichen  dieselben,  aber  sie  seien  in  den  ve- 
getabilischen und  animalischen  Substanzen  auf  eine  verwickelte,  in 
den  mineralischen  Substanzen  dagegen  auf  einfache  Art  zusammen- 
gefügt.^^ Stahl  seinerseits  suchte  den  Unterschied  in  der  Verschieden- 
heit der  Bestandtheile;  „in  den  mineralischen  Substanzen,  so  meinte  er, 
herrsche  das  erdige,  in  den  vegetabilischen  und  animalischen  das 
wftssrige  und  das  brennbare  Princip  vor.^^ 

So  sehen  wir  also  im  siebzehnten  Jahrhundert  schon  alle  die  An- 
sichten über  den  Unterschied  der  organischen  Substanzen  von  den  unor- 
ganischen auftreten,  die  seitdem  und  bis  auf  die  allemeueste  Zeit  in  man- 
nigfachen Veränderungen  freilich,  aber  dem  Princip  nach  sich  gleichblei- 
bend abwechselnd  vorgebracht  und  vertheidigt  wurden. 

Wie  für  die  Chemie  überhaupt,  so  begann  auch  für  die  organische 
Chemie  ein  neuer  Tag  mit  Lavoisier  (1743 — 1794).    Erst   nach  dem 
Umsturz  der  Phlogistontheorie,    nach  der  Entdeckung   des  Sauerstoffs, 
nach  der  Ermittlung  der  Zusammensetzung  des  Wassers  und  der  Kohlen- 
säure konnte  durch  Lavoisier,  den  Begründer  der  jetzigen  Chemie,   die 
Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen  ermittelt  und  ein  Unter- 
schied in  der  Zusammensetzung  der  Substanzen,  welche  aus  der  leblosen 
4.  und  aus  der  belebten  Natur  stammen,  aufgefunden  werden.   Kohlenstoff, 
Wasserstoff   und  Sauerstoff  hatte  Lavoisier  als  Bestandtheile  der  (und 
wie  er  glaubte   aller)   aus    dem  Pflanzen-   und  Thierreiche  stammenden 
Stoffe  erkannt;  dies  führte  ihn  zu  der  Ansicht:  „die  vegetabilischen  Sub- 
stanzen enthalten  diese  drei  Elemente,  die  animalischen  dazu  noch  Stick- 
stoff und  bisweilen  Phosphor  und  Schwefel."  —    Indessen  fand  er  doch 
selbst,  dass  ein  scharfer  Unterschied  in  der  Weise  nicht  gemacht  werden 
könne.    Während   er   einerseits   nach   dem   von   Stahl  zuerst  benutzten 
Princip  die  Verschiedenheit  der  Bestandtheile  als  massgebend  betrachtete, 
behielt  er  gleichwohl  die  von  Lemery   eingeführte  Bezeichnung:   minera- 
lisch, vegetabilisch  und  animalisch  bei  und  suchte  gleichzeitig,  nach  Be- 
chers Beispiel,  die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  der  mehr  oder  weni- 
ger complicirten  Zusammensetzung,    indem  er    hervorhob*):    „bei   den 
Mineralsubstanzen  sei  der  mit  Sauerstoff  verbundene Theil  meist  einfach: 
bei  den  vegetabilischen   und  animalischen  Substanzen  dagegen  stets  zu- 
sammengesetzt,  und  zwar  bei  den  vegetabilischen  stets  aus  Wasserstoff 


*)  Tratte  ^l^mentaire  de  Chimie.  1793.  I.  124  ii.  126. 
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und  KohlenBioff,   bei    den  animalischen  meist   aus  Wasserstoflf,  Kohlen- 
stoff, Stickstoff  und  Phosphor/^ 

Mit  Lavoisier  beginnt  in  der  Chemie  eine  neue  Periode,  die  man 
dis  Zeitalter  der  quantitativen  Forschung  genannt  hat.  Waren 
Iris  zu  Lavoisier's  Zeit  die  Bestrebungen  der  Chemiker  wesentlich  der  an- 
organischen Chemie  zugewandt,  so,  dass  die  Kenntnisse  in  der  organi- 
sehen  Chemie  im  Vergleich  mit  der  LÄnge  der  Zeit  und  mit  den  in  der 
unorganischen  Chemie  gemachten  Entdeckungen,  sich  nur  wenig  vermehrt 
hatten,  so  wandte  sich  jetzt  bald  eine  grössere  Anzahl  von  Chemikern 
mit  besonderer  Liebhaberei  der  organischen  Chemie  zu,  Lavoisier's  Ar- 
beiten hatten  Bahn  gebrochen;  sie  hatten  namentlich  eine  Methode  der 
Analyse  angebahnt,  die  bald  von  Gay  Lussac  und  Thenard,  von  Saussure 
und  von  Berzelius  verbessert  wurde,  um  dann  unter  Liebig's  H&nden  ei- 
nen solchen  Grad  von  Einfachheit  und  Präcision  zu  gewinnen,  dass  die 
sp&teren  Jahrzehnte  für  einzelne  Fälle  zwar  Modificationen  beifügen,  die 
Methode  im  Allgemeinen  aber  nur  beibehalten  konnten.  Von  jetzt  an, 
seit  Beginn  unsres  Jahrhunderts  also,  machte,  wie  die  Chemie  überhaupt, 
80  namentlich  die  organische  Chemie  ungemein  rasche  Fortschritte. 
Die  bekannten  Thatsachen  mehrten  sich  bald  so,  dass  man  eine  Treu- 
nnng  der  Chemie  in  zwei  Theile  einzufahren  genöthigt  war.  Während 
die  froheren  Chemiker  organische  und  anorganische  Körper  zwar  unter- 
schieden, aber  doch  in  einer  zusammenhängenden  Wissenschaft  abgehan- 
delt hatten,  trennte  man  jetzt  die  Chemie  in  zwei  Disciplinen,  die  man 
sJs  anorganische  und  organische  Chemie  unterschied.  Es  ist  un- 
möglich alle  die  Ansichten  aufzuzählen,  welche  über  den  Unterschied 
von  organisch  und  unorganisch  jetzt  aufgestellt  wurden;  wir  begnügen 
ons  vielmehr  damit  einzelne  jener  Ansichten  als  Repräsentanten  der 
flbrigen  hier  hervorzuheben. 

Zunächst  werden  wir  dabei  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  der  5. 
Standpunkt  der  Frage  jetzt  ein  völlig  andrer  ist  als  früher.  Hatte  man 
froher,  wo  die  Chemie  doch  eigentlich  einen  Theil  der  beschreibenden 
Naturwissenschaften  ausmachte,  mit  Recht  einen  Unterschied,  ja  fast  ei- 
nen Gegensatz,  gesehen  zwischen  Körpern  aus  dem  Mineralreich  und 
solchen  aas  dem  Pflanzen-  und  Thierreich,  also  mit  Recht  in  organisch 
and  unorganisch  getrennt,  oder  wenigstens  unterschieden ;  so  wurde  jetzt, 
wo  die  Chemie  als  selbstständige  Wissenschaft  aufzutreten  begann,  wo 
sie  sich  immer  mehr  ihrer  eigentlichen  Aufgabe:  die  Metamorphosen  des 
Stoffs  und  die  dabei  stattfindenden  Gesetze  zu  ermitteln,  bewusst  ward,  eine 
Trennung  der  Körper  einzig  nach  dem  natürlichen  Vorkommen  eigentlich 
widersinnig.  Man  konnte  nicht  mehr  Körper,  die  sich  in  allen  Eigen- 
sehaften  ähnlich  waren,  trennen,  weil  sie  in  verschiedenen  Naturreichen 
•nfgeftinden  waren;  man  konnte  ebensowenig  verschiedenartige  Körper 
zusammenstellen,  weil  sie  zufttllig  gleiches  Vorkommen  zeigten.  Was 
frlher  als  einzige  oder  doch  als  hauptsächliche  Aufgabe  der  Chemie  be- 
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trachtet  worden  war,  trat  jetzt  mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund.  Die 
Disciplinen,  welche  früher  als  Beschreibung  der  aus  vegetabilischem  und 
animalischem  Material  erhaltenen  Substanzen  den  Hauptgegenstand  der 
organischen  Chemie  ausgemacht  hatten,  lösten  sich  immer  mehr  von  der 
nach  andrer  Richtung  hin  sich  weiter  ausbildenden  eigenüichen  Chemie 
los  und  entwickelten  sich  als  bis  zu  einem  gewissen  Grad  selstständige 
Disciplinen,  als  Theile  der  Pflanzen-  oder  Phytochemie  und  der  Thier- 
oder  Zoochemie,  weiter,  ganz  ähnlich  wie  es  in  Bezug  auf  specielle  Ver- 
wendung andre  Disciplinen:  die  pharmaceutische ,  die  technische,  die 
landwirthschaftliche  Chemie  etc.  thaten.  Neben  allen  diesen  speciellen 
Disciplinen  und  als  Grundlage  aller  trat  die  reine  Chemie  als  beson- 
dere Wissenschaft  auf.  Aber  auch  in  dieser  hatte  sich  durch  die  ver- 
einigte Thätigheit  einer  fortwährend  wachsenden  Zahl  von  Chemikern 
die  Anzahl  der  bekannten  Thatsachen  so  gemehrt,  dass  eine  Trennung 
nöthig  schien;  nöthig  —  nur  im  Interesse  der  Uebersichtlicbkeit  und 
zur  Erleichterung  des  Studiums.  Darin  liegt  der  Unterschied  des  jetzigen 
Standpunktes  gegentiber  dem  früheren ;  während  man  früher  theilte,  weil 
man  eine  Grenze  sah,  sucht  man  jetzt  nach  einer  Grenze,  weil  man  von 
der  Zweckmässigkeit  der  Theilung  überzeugt  ist. 

6.  Man  theilt  also  die  Chemie  in  zwei  grössere  Abschnitte ;  und  wenn 
man  für  dieselben  die  Namen  unorganische  und  organische  Che- 
mie gebraucht,  wenn  man  in  die  eine  wesentlich  die  dem  Mineralreich, 
in  die  andre  hauptsächlich  die  dem  Pflanzen-  und  Thierreich  entnomme- 
nen Stoffe  setzt,  so  ist  dies  einfach  ein  Anschliessen  an  die  von  früher 
überkommenen  Ansichten. 

7.  Da  man  bei  Bearbeitung  vegetabilischen  oder  animalischen  Materials 
auf  ungleich  grössere  Schwierigkeiten  stiess  als  bei  Untersuchung  der 
Mineralien,  kam  man  zu  der  Ansicht:  „dass  in  der  lebenden  Natur  die 
Elemente  ganz  andren  Gesetzen  gehorchen  als  in  der  todten'^  (Berzelius 
Lehrbuch  1827);  man  deflnirte  die  organische  Chemie  als:  „Chemie  der 
Pflanzen-  und  Thiersubstanzen,  oder  der  Körper,  die  unter 
dem  Einfluss  der  Lebenskraft  gebildet  werden."  Den  Fort- 
schritten der  Wissenschaft  gegenüber  konnte  indesb  diese  Ansicht:  dass 
die  Verbindungen,  welche  die  Organe  der  Pflanzen  und  Thiere  zusammen- 
setzen, durch  eine  eigene,  ganz  besondere,  ausschliesslich  den  lebenden 
organisirten  Wesen  innewohnende,  räthselhafte  Kraft  zusammengehalten 
werden,  nicht  Stand  halten.  Nachdem  es  gelungen  war  die  direct  aus 
vegetabilischem  oder  animalischem  Material  gewonnenen  Producte  in  un- 
endlich mannigfacher  Weise  umzuwandeln,  sah  man  sich  zunächst  ge- 
nöthigt  der  früheren  Definition  noch  beizufügen :  „undderSubstanzen, 
welche  aus  jenen  durch  chemische  Umwandlung  erhalten 
werden  können."  Immer  aber  blieb  die  Ansicht  noch  herrschend, 
dass  in  den  chemischen  Verbindungen  der  organischen  Natur  andre 
Kräfte  thätig  seien.    Man  gab  zu,  dass  der  Chemiker  die  von  lebenden 
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Wesen  einmal  erzeugte  organische  Subfitanz  durch  Anwendung  der  Kräfte, 
aber  die  er  willkürlich  verfügen  kann,  in  andre  ebenfalls  noch  organische 
Körper  umzugestalten  vermöge,  aber  man  bestritt  die  Möglichkeit  orga- 
nische Substanzen  künstlich  aus  ihren  Elementen  zu  erzeugen.  Als  es 
dann  1828  Wöhler  gelang  den  Harnstoff,  den  man  vorher  nur  als  Pro* 
duct  des  thierischen  Organismus  kannte  und  dessen  organische  Natur 
desshalb  Niemand  bezweifelte,  aus  den  Elementen  selbst  zusammenzu- 
setsen;  als  man  aus  Schwefel,  Kohlenstoff,  Chlor,  Wasser  und  Zink  — 
Essigsäure  darstellen  lernte  (Beispiele  von  s.  g.  künstlicher  Bildung  or- 
ganischer Stoffe,  die  seitdem  in  fast  endloser  Anzahl  aufgefunden  wur- 
den), da  konnte  Niemand  mehr  im  Ernst  an  einen  Unterschied  der  Kräfte 
gkaben  und  man  bemühte  sich  andre  unterscheidende  Merkmale  aufzu- 
finden. 

Natürlich  war  es,  dass  dabei  auch  die  Ansicht  Becher's  (S.  6),  8. 
die  auch  Lavoisier  bisweilen  benutzt  hatte,  in  mannigfach  veränderter 
Form  wieder  auftrat.  Die  organischen  Substanzen,  so  meinte 
man,  enthalten  eine  grössere  Anzahl  von  Atomen;  aber  ein- 
fache Zahlung  ergab  bald,  dass  die  einfachsten  Körper  organischen  Ur- 
sprungs ebensoviel  oder  sogar  weniger  Atome  enthalten  als  die  compli- 
cnlen  zusammengesetzten  Mineralsubstanzen.  „Wir  finden,'^  sagt  dann 
Berzehus  (1814),  „dass  die  anorganischen  Körper  alle  binär, 
die  organischen  alle  ternär  oder  quaternär  zusammenge- 
setzt sind.^^  Bald  indess  gab  Berzelius  selbst  diese  Ansicht  wieder 
auf,  indem  er  die  für  die  anorganischen  Substanzen  damals  allgemein 
benutzte  Betrachtungsweise  auch  auf  organische  Körper  anwandte.  Die 
Entdeckung  des  Cjans  und  die  Beobachtung,  dass  dieser  zusammenge- 
setzte Körper  sich  den  Elementen  ähnlich  verhält,  veranlasste  ihn  die  von 
Lavoisier  schon  ausgesprochene  Ansicht  wieder  aufzunehmen  und  den 
unterschied  der  organischen  Körper  von  den  unorganischen  darin  zu 
suchen:  dass  alle  unorganischen  Körper  einfache,  alle  orga- 
nischen dagegen  zusammengesetzte  Radicale  enthalten. 
Man  definirte  jetzt  die  organische  Chemie  als  Chemie  der  zusammen- 
gesetzten Radicale.  Die  späteren  Betrachtungen  werden  zeigen, 
dass  auch  diese  Ansicht  jetzt  nicht  mehr  haltbar  ist;  nicht  etwa,  weil 
organische  Körper  existiren,  in  welchen  man  keine  zusammengesetzten 
Badicale  annehmen  kann,  sondern  vielmehr,  weil  mit  demselben  Recht, 
mit  welchem  in  den  organischen  Körpern  zusemmengesetzte  Radicale  an- 
genommen werden  können,  auch  in  einer  grossen  Anzahl  unorganischer 
Substanzen  zusammengesetzte  Radicale  angenommen  werden  müssen. 

Waren  so  alle  Versuche  zwischen  unorganischen  und  organischen  9. 
Kapern  einen  Unterschied  in  der  Verbindungsweise  der  Elemente  aufzu- 
finden fruchtlos  geblieben,  so  kehrte  man  jetzt  wieder  zurück  zu  der  An- 
sicht von  Stahl,  die  ebenfalls  in  Lavoisier  einen  Vertreter  gefunden 
hatte;  man  hielt  die  Qualität  der  Elemente  für  maassgebend.  Lavoisier's 
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Untersuchungen  hatt^  g^eigt,  dass  alle  Substanzen  von  vegetabilischem 
und  animalischem  Ursprung  Kohlenstoff  enthalten;  alle  späteren  Analy- 
sen hatten  diese  Erfahrung  bestätigt.  Es  lag  also  nahe  die  organische 
Chemie  zu  definiren  als  Chemie  der  Eohlenstoff^erbindungen.  Weil  aber 
bei  consequenter  Durchführung  dieser  Ansicht  eine  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffverbindungen,  die  man  in  der  anorganischen  Chemie  abzuhandeln 
gewohnt  war  und  die  man  gerne  auch  noch  in  dieser  abgehandelt  h&tte 
(Kohlen  Oxyd,  Kohlensäure,  Phosgen,  Schwefelkohlenstoff,  einzelne  Kohlen- 
wasserstoffe und  Chlorkohlenstoffe),  der  organischen  Chemie  hätten  zuge- 
theilt  werden  mflssen  und  weil  man  eine  solche  Consequenz  scheute,  be- 
mühte man  sich  auf  mannigfache  Weise  diesem  Uebelstande  abzuhelfen. 
„Die  organischen  Körper  enthalten  alle  Kohlenstoff,  aber  nicht  alle  Eoh- 
lenstoffverbindungen  sind  organisch  ,^^  meint  Gmelin  in  seinem  ausge- 
zeichneten Handbuch  der  Chemie;  „organisch  sind  alle  die  Ver- 
bindungen, welche  mehr  als  1  Atom  Kohlenstoff  enthalten/^ 
So  konnte  man,  und  darauf  kam  es  wesentlich  an,  das  Kohlenoxjd,  die 
Kohlensäure,  den  Schwefelkohlenstoff  und  das  Phosgengas  wenigstens  in 
der  anorganischen  Chemie  lassen.  Die  Untersuchungen  der  neueren  Zeit 
haben  es  indess  Aber  allen  Zweifel'  erhoben,  dass  die  obengenannten 
Kohlenstoffvrerbindungen  ebensoviel  Kohlenstoffatome  enthalten  wie  die 
Ameisensäure,  der  Holzgeist  und  ihre  Abkömmlinge;  sie  haben  gezeigt, 
dass  einzelne  jener  Kohlenwasserstoffe  und  Chlorkohlenstoffe  ebensoviel 
Kohlenstoffatome  enthalten  wie  der  Alkohol  und  die  Essigsäure,  wenn 
man  also  der  Ansicht  ist,  dass  die  Körper  nach  der  Anzahl  ihrer  Kohlen- 
stoffatome zu  gruppiren  seien,  so  können  diese  Verbindungen  jetzt  nicht 
mehr  getrennt  werden;  man  muss  entweder  jene  einfachen  Kohlenstoff''- 
verbindungen  in  der  organischen  Chemie  abhandeln,  oder  man  muss  um- 
gekehrt den  Holzgeist  und  die  Ameisensäure  und  sogar  den  Alkohol 
und  die  Essigsäure  den  anorganischen  Verbindungen  zuzählen. 

Dass  die  hier  mitgetheilten  Ansichten  über  den  Unterschied  der 
unorganischen  und  der  organischen  Verbindungen  in  mannigfacher  Weise 
combinirt,  dass  ausser  ihnen  noch  zahlreiche  andre  aufgestellt  wurden, 
bedarf  nicht  der  Erwähnung.  Das  Mitgetheilte  genügt  um  zu  zeigen, 
dass  alle  Bemühungen  einen  solchen  Unterschied  aufzufinden,  vergeblich 
gewesen  sind.  Nichtsdestoweniger  werden  alle  diese  Ansichten  heute 
noch  aufgeführt,  häufig  sogar  mehrere  derselben  gleichzeitig.  Weil  man 
von  der  Unhaltbarkeit  jeder  einzelnen  Ansicht  überzeugt  ist,  führt  man 
sie  alle  auf,  als  ob  die  Summe  von  all  dem  was  einzeln  genommen  un* 
haltbar  ist,  dann  den  Unterschied  zwischen  organischen  und  unorgani- 
schen Verbindungen  klar  hervortreten  lasse. 
10.  Wir  sind  also  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,    dass  die  chemischen 

Verbindungen  des  Pflanzen-  und  Thierreichs  dieselben  Elemente  enthal- 
ten, wie  die  Körper  der  leblosen  Natur;  wir  haben  die  Ueberzeugung, 
dass  in  ihnen  die  Elemente  denselben  Gesetzen  folgen;  dass  also  weder 
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m  dem  Stoff,  noch  in  den  Kräften  und  ebensowenig  in  der  Anzahl  oder 
in  der  Art  der  Gruppirung  der  Atome  ein  Unterschied  besteht  zwischen  den 
organischen  und  den  unorganischen  Verbindungen.  Wir  sehen  eine  fort- 
laufende Reihe  chemischer  Verbindungen,  deren  einzelne  Glieder  (wenn 
man  nur  die  nahe  liegenden  vergleicht)  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  zei- 
gen, dasB  naturgem&ss  nirgends  eine  Trennung  gemacht  werden  kann. 
Wenn  aber  dennoch  eine  Trennung  vorgenommen  werden  soll,  wie  sie 
in  der  That,  einzig  im  Interesse  d^r  Uebersichtlichkeit,  vorgenommen 
werden  muss,  dann  ist  diese  Trennung  an  sich  nicht  natürlich,  sie  ist 
rein  willkarlich  und  man  kann  eben  darum  die  Grenze  da  ziehen,  wo  es 
gerade  zweckmässig  scheint.  Will  man  dabei  so  theilen,  dass  möglichst 
das,  was  gewohnheitsmässig  in  der  organischen  Chemie  abgehandelt 
wnrde,  auch  jetzt  als  besonderer  Abschnitt  abgehandelt  werde,  so  er- 
seheint es  am  zweckmässigsten,  wie  dies  in  neurer  Zeit  schon  öfter  vor- 
geschlagen wurde,  alle  Eohlenstoffverbindungen  in  diesem  Abschnitte 
snsammen  zu  fassen. 

Wir  deflniren  also  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  11. 
der  Kohlenstoffverbindungen.  Wir  sehen  dabei  keinen  Gegen- 
satz zwischen  unorganischen  und  organischen  Verbindungen.  Das  was 
wir  mit  dem  althergebrachten  Namen  organische  Chemie  bezeichnen 
und  was  man  zweckmässiger  Chemie  der  Kohlenstoffverbindun- 
gen nennen  würde,  ist  vielmehr  nur  ein  specieller  Theil  der  reinen 
Chemie,  den  wir  deshalb  besonders  abhandeln,  weil  die  grosse  Anzahl 
nnd  die  besondere  Wichtigkeit  der  Kohlenstoffirerbindungen  ein  speciel- 
kres  Kennenlernen  derselben  nöthig  erscheinen  lässt. 

Ganz  besonders  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  die  orga-  12* 
nische  Chemie  nichts  zu  thun  hat  mit  dem  Studium  der  chemischen 
Vorgänge  in  den  Organen  der  Pflanzen  oder  der  Thiere.  Dieses  Studium 
bildet  den  Gegenstand  der  physiologischen  Chemie.  Diese  hat  es 
also  mit  den  chemischen  Veränderungen,  welche  innerhalb  der  lebenden 
Organismen  stattfinden,  zu  thun  und  zerfällt,  je  nachdem  sie  den  chemi- 
schen Theil  des  Lebensprocesses  der  Pflanzen  oder  der  Thiere  behandelt, 
in  Pflanzenchemie  oder  Phytochemie  und  in  Thierchemie  oder 
Zoochemie. 


t2  Zusammensetzung. 


Zusammensetznng  der  organischen  Verbindnngen. 

Bestandtheile. 

lÄ-  Der  Kohlenstoff  ist  der  wesentliche   und  charakteristische  Be- 

standtheil  aller  s.  g.  organischen  Verbindungen.  — 

Bei  weitem  die  grösste  Anzahl  aller  und  namentlich  der  in  der 
Natur  fertig  gebildet  vorkommenden  KohlenstofiVerbindungen  enthält 
Wasserstoff,  eine  sehr  grosse  Anzahl  zudem  noch  Sauerstoff,  viele 
Stickstoff. 

Ausser  diesen  4  Elementen  sind  nahezu  alle  Elemente  fähig  in 
kohlenstoff-haltige  Verbindungen  einzutreten ,  indessen  finden  sich  solche 
Verbindungen  verhältnissmässig  selten  fertig  gebildet  in  der  Natur. 

Man  ßndet  häufig  noch  die  früher  allgemein  angenommene  Ansicht  anege- 
sprochen,  die  organischen  Verbindungen  enthielten  nur  die  4  Elemente  C,  H, 
O  und  N-,  sie  unterschieden  sich  eben  darin  wesentlich  von  den  unorganischen, 
bei  welchen  eine  viel  grössere  Mannigfaltigkeit  der  Bestandtheile  stattfinde.  Eine 
solche  Ansicht  entspricht  nicht  dem  heutigen  Stand  der  Wissenschaft.  Richtig 
ist,  dass  die  meisten  der  Substanzen,  welche  im  Organismus  der  Pflanzen 
und  Thiere  erzeugt  werden,  nur  die  4  Elemente,  die  man  desshalb  wohl  orga- 
nische Elemente  nennt,  enthalten 5" da  aber  die  organische  Chemie,  der  heu- 
tigen Auffassung  nach,  nicht  mehr  einzig  die  Aufgabe  hat  die  Bestandtheile  der 
Pflanzen  und  Thiere  zu  beschreiben,  vielmehr  sich  mit  dem  Studium  der  Eigen- 
schaften und  Metamorphosen  aller  kohlenstoff-haltigen  Verbindungen  beschäftigt; 
da  es  ferner  den  Chemikern  gelungen  ist  fast  alle  Elemente,  sogar  Metalle,  in 
Kohlenstoff  Verbindungen  einzuführen;  so  ist  es  einleuchtend,  dass  die  heutige 
organische  Chemie  es  mit  allen  oder  doch  nahezu  allen  den  Elementen  zu  thun 
hat,  welche  Bestandtheile  der  unorganischen  Verbindungen  ausmachen  und 
ausserdem  mit  dem  Kohlenstoff,  welcher,  der  heutigen  Auffassung  nach,  der 
charakteristische  Bestandtheil  der  organischen  Verbindungen  ist.  — 

14.  Da  die  4  Elemente  C,  0,  H  und  N  als  Repräsentanten,  und  zwar 

als  die  am  häufigsten  vorkommenden  Repräsentanten  ganzer  Gruppen  von 
Elementen  betrachtet  werden  können,  so  ergeben  sich  die  folgenden 
Combinationen  der  Bestandtheile  organischer  Verbindungen: 

C     -f     0.        Verbindungen  von  C  und  0    allein    kennt  man  nur  zwei:    das 

Kohlenoxyd  und  die  Kohlensäure.  Die  übrigen  oft  als  Oxyde 
des  K  o  h  1  e  n  s  1 0  f  f  s  aufgeführten  Körper :  die  wasserfreie  Oxal- 
säure, die  Mellithsäure,  Krokonsäure  und  Rhodizonsäure  sind  nur 
Hypothesen  der  filteren  Theorien. 

C  +  H.  Verbindungen ,  welche  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthal- 
ten, sind  in  verhältnissmässig  grosser  Anzahl  und  von  sehr 
wechselnder  Zusammensetzung  bekannt.  Alle  diese  Kohlen- 
wasserstoffe haben  eine  Eigenschaft  gemein,  sie  sind  alle 
ohne  Zersetzung  flüchtig. 
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C  -1-  H  +  O.  Ungemein  gross  ist  die  Anzahl  der  Verbindungen,  welche  gleich- 
zeitig Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten.  In  ih- 
ren Eigenschaften  zeigen  diese  Verbindungen  gi'osse  Mannigfal- 
tigkeit; während  ein  Theil  derselben  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist,  werden  andre  durch  Einwirkung  der  Hitze  zerstört-,  wäh- 
rend viele  ein  den  Metalloxyden  oder  Oxydhydraten  analoges 
Verhalten  zeigen,  sind  andre  entschiedene  Säuren,  andre  völlig 
indifferente  Körper.  Die  Verhältnisse,  nach  welchen  die  Ele- 
mente in  diesen  Verbindungen  enthalten  sind,  sind  ungemein 
wechselnd,  indessen  hält  keine  so  viel  Sauerstoff,  dass  durch 
diesen  aller  Wasserstoff  zu  Wasser  und  gleichzeitig  aller  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure  verbrannt  werden  könnte. 

C    -|-    N.  Das  Cyan  und   das  Paracyan  sind   die  einzigen  Verbindungen, 

welche  nur  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthalten. 

C  -|-  N  +  O.  Körper  von  solcher  Zusammensetzung  sind  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. (Die  wasserfreie  Cyansäure  ist  wie  die  wasserfreie 
Oxalsäure  bis  jetzt  nur  hypothetisch;  ein  in  neuester  Zeit  ent- 
deckter Körper,  das  Trinitroacetonitril  ^  könnte  bei  rein  empiri- 
scher Betrachtung  hierher  gerechnet  werden,  ist  aber  seinem 
ganzen  Verhalten  nach  eine  eigenthümliche  Modification  (ein 
Substitutionsproduct)  eines  Körpers  der  folgenden  Gruppe. 

C  -|-  N  -|-  H.     Hierher  gehören  die  Blausäure,  eine  Anzahl  von  der  Blausäure 

analogen  Substanzen    (die  s.  g.  Kitrile)  und  femer  die  organi- 
schen dem  Ammoniak  ähnlichen,  Basen. 
C  -f-  N  +  H  +  0.  Die  Cyansäure  und  Cyanursäure,  so  wie  alle  Amide  organischer 

Säuren,  eine  Anzahl  künstlicher  organischer  Basen  und  die 
meisten  der  namentlich  in  Pflanzen  vorkommenden  basischen 
Substanzen  (die  s.  g.  Alkaloide)  enthalten  diese  4  Elemente. 

Da  diese  4  Elemente  als  Repräsentanten  ganzer  Gruppen  von 
Elementen  betrachtet  werden  können,  so  enthält  diese  Darstellung  eine 
Uebersicht  aller  möglichen  Kohlenstoffverbindungen. 

Diese  natürlichen  Repräsentanten  können  (mit  Ausnahme  des  Koh-    ^Ö- 
lenstoffs,   mit  welchem  bis  jetzt  kein  andres  Element  in  seinen  Yer- 
bindungsverhältnissen  Aehnlichkeit  zeigt)  in  den  Verbindungen,  vollständig 
oder  zum  Theil,  vertreten  sein  oder  vertreten  werden  durch  andre  Ele- 
mente, die  derselben  Gruppe  zugehören. 

Der  Wasserstoff  kann  z.  B.  vertreten  werden  durch  die  ihm 
analogen  Elemente:  Chlor,  Brom,  Jod;  so  entstehen  die  den  Hydrüren 
entsprechenden  Chloride,  Bromide,  Jodide  und  die  grosse  Anzahl  der 
sogenannten  Substitutionsproducte,  zu  welchen  auch  die  Chlorkohlenstoffe 
zo  rechnen  sind. 

Der  Wasserstoff  kann  femer  ersetzt  sein  durch  Metalle,  so  ent- 
stehen die  zahlreichen  Salze  organischer  Säuren  etc.  und  einige  der 
eigenthamlichen  metallhaltigen  Verbindungen  z.  B.  das  Zinkäthyl. 

Der  Sauerstoff  kann  ganz  oder  theilweise  vertreten  sein  durch 
die  ihm  analogen  Elemente:  Schwefel,  Selen,  Tellur;  so  entstehen  z.  B. 
die  beiden,  dem  Eohlenoyjd  und  der  Kohlensäure  entsprechenden,  Schwe- 
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felkohlenstoffe,  die  Schwefelverbindungen  der  0.  g.  Alkoholradioale  11. 
8.  w.  und  vielleicht  auch  jene  eigenthümliohen  im  Pflanzen-  und  Thier- 
körper  vorkommenden  dem  Eiweiss  ähnlichen  Substanzen  (die  s.  g. 
Proteinkörper),  über  deren  chemische  Natur  noch  so  gut  wie  nichts  be- 
kannt ist. 

Der  Stickstoff  kann  vertreten  werden  durch  die  ihm  analogen 
Elemente:  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth,  wodurch  die  dem 
Ammoniak  und  den  stickstoffhaltigen  organischen  Basen  analogen  Phos- 
phor-, Arsen-,  Antimon-  und  Wismuthbasen  erzeugt  werden. 

16.  Da  ausserdem  noch  zusammengesetzte  Atomgruppen  bisweilen  eine 
den  Elementen  ähnliche  Rolle  spielen  und  diese  zu  ersetzen  vermögen 
(die  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Nitrogruppe  z.  B.  den 
H,  in  den  Nitrosubstitutionsproducten) ;  da  femer  nicht  nur  basische 
organische  Substanzen  mit  unorganischen  Säuren  salzartige  Verbindungen 
zu  erzeugen  im  Stande  sind,  sondern  da  auch  eine  grosse  Anzahl  andrer 
organischer  Körper  sich  mit  einigen  unorganischen  Säuren  (mit  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure,  Arsensäure  u.  s.  w.)  zu  s.  g.  gepaarten  Verbin- 
dungen zu  vereinigen  vermögen ;  so  ist  es  einleuchtend,  dass  schon  durch 
die  Natur  der  in  den  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Elemente 
eine  unendliche  Mannigfaltigkeit  dieser  Verbindungen  erzeugt  werden 
kann.  Diese  Mannigfaltigkeit  wird  nun  dadurch  noch  vermehrt,  dass 
viele  organische  Verbindungen,  veranlasst  durch  die  eigenthümliche  Na- 
tur des  Kohlenstoffs,  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Atomen  enthalten; 
(so  enthält  z.  B.  die  Stearinsäure  56,  der  Wallrath  98,  der  Hauptbestand- 
theil  des  Bienenwachses  140,  das  Stearin  173  Atome);  sie  wird  weiter 
noch  dadurch  vermehrt,  dass  bei  den  organischen  Verbindungen  sehr 
häufig  Fälle  von  Metamerie,  Polymerie  und  Isomerie  vorkommen, 
sehr  häufig  also  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  völlig  verschie- 
dene Eigenschaften  zeigen. 

17.  Bei  dieser  grossen  Mannigfaltigkeit  und  der  oft  ungemein  grossen 
durch  Gleichheit  oder  Aehnlichkeit  der  Bestandtheile  veranlassten,  Aehn- 
lichkeit  der  organischen  Verbindungen  kann  es  nicht  überraschen,  dass 
ftlr  die  allerwenigsten  derselben  einzelne  charakteristische  Beactionen 
existiren,  durch  welche  ein  Körper  mit'Bestimmtheit  nachgewiesen  wer- 
den kann.  Während  bei  der  verhältnissmässig  beschränkten  Anzahl  unor- 
ganischer Verbindungen  für  die  meisten  derselben  so  charakteristisohe 
Merkmale  aufgefunden  werden  konnten,  dass  wenige  Versuche  ausreichen, 
um  die  Natur  und  Zusammensetzung  eines  Körpers  festzustellen ;  gibt  es 
nur  äusserst  wenig  organische  Substanzen,  deren  Nachweis  durch  wenige 
Beactionen  möglich  ist^  in  den  meisten  Fällen  ist  es  nöthig  die  Substanz 
in  reinem  Zustand  darzustellen,  ihre  physikalischen  und  chemischen  Ei- 
genschaften zu  ermitteln  und  namentlich  ihre  Elementarzusammensetzung 
festzustellen.  Gerade  der  Umstand,  dass  die  quantitative  Bestimmung  der 
Bestandtheile  nicht  nur  für  Untersuchung  neu  entdeckter,  sondern  sehr 
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h&ufig  auch  als  Erkennungsmittel  schon  längst  bekannter  Substanzen 
nöthig  ist,  verleiht  den  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Ele* 
mente  in  organischer  Verbindung,  der  s.  g.  Organischen  Blementarana- 
lyse,  besondere  Wichtigkeit. 


Organische  Elementar-Analyse. 

Qualitative  Analyse. 

Prüfung  aufEohlenstoff.  Alle  organischen  Verbindungen  sind  18. 
brennbar;  unter  günstigen  Bedingungen  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure,  aller  Wasserstoff  zu  Wasser.  Mangelt  es  bei  der  Verbren- 
nung an  Sauerstoff,  oder  ist  die  Hitze  nicht  hoch  genug,  so  bleibt 
die  Verbrennung  oft  unvollständig  und  es  bildet  sich  eine  schwarze 
reikohlte  Masse.  Die  Bildung  solcher  Kohle,  oder  auch  das  vor- 
abergehende Schwärzen  während  der  Zersetzung  durch  Hitze  ist  ein 
Zeichen  von  der  Anwesenheit  von  Kohlenstoff.  Indessen  liefern  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  beim  Erhitzen  eine  solche  Kohle;  viele 
derselben  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig  (setzen  aber  dann  meist  beim 
Dorehleiten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  Kohle  ab),  andre  wer- 
den beim  Erhitzen  zwar  zerstört  aber  ohne  Abscheidung  von  Kohle. 
Das  Verkohlen  ist  also  immer  ein  Zeichen  der  Anwesenheit  von  Koh- 
lenstoff, das  Nicht-schwarzwerden  beweist  dagegen  nicht  die  Abwesen- 
heit des  Kohlenstoffs.  Am  sichersten  wird  die  Anwesenheit  von  Kohlen- 
stoff daran  erkannt,  dass  man  die  Substanz  mit  einem  leicht  reducirbaren 
Hetalloxyd  (mit  Kupferoxyd  z.  B.)  erhitzt  und  die  gebildete  Kohlensäure 
mittelst  Kalk-  oder  Barjtwasser  nachweist. 

Prüfung  auf  Wasserstoff.  Tritt  bei  dieser  Verbrennung  der 
soTgAltig  getrockneten  Substanz  mit  trocknem  Kupferoxyd  Wasser  auf, 
80  enthielt  die  Substanz  Wasserstoff. 

Prüfung  aufStickstoff.  Zur  Prüfung  auf  Stickstoff  kocht  man  19. 
entweder  die  organische  Substanz  mit  Kalilauge  oder  glüht  dieselbe  mit 
einem  Alkalihydrat  (am  besten  Natronkalk).  Wird  dabei  Ammoniak  ge- 
bildet, welches  am  Geruch,  an  der  alkalischen  Reaction  und  der  Bildung 
weisser  Nebel  mit  Salzsäure  leicht  erkannt  wird,  so  ist  die  Gegenwart 
von  Stickstoff  erwiesen.  Empfindlicher  ist  die  folgende  von  Lassaigne 
vorgeschlagene  Methode.  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem 
Röhrehen  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium,  treibt,  nachdem  die 
meist  mit  einer  Art  von  Verpuffung  vor  sich  gehende  Reaction  stattge- 
funden hat,  durch  längeres  Erhitzen  den  Ueberschuss  des  Alkalimetalles 
weg  und  löst  den  Rückstand  in  Wasser;  man  setzt  dann  etwas  Eisen- 
oxydoxydulsalz (an  der  Luft  oxydirte  Lösung  von  Eisenvitriol)  zu  und 
Qbersättigt  mit  Salzsäure;  bleibt  dabei  ein  blaues  Pulver  (oder  Flocken) 


20. 
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von  Berlinerblau  ungelöst,  so  enthielt  die  angewandte  Substanz  Stickstoiff. 
Diese  Reaction  ist  ungemein  scharf  und  lässt  die  geringsten  Mengen 
von  Stickstoff  noch  auffinden.  Bei  sehr  geringem  Stickstoffgehalt  tritt 
bei  dem  Ansäuern  eine  oft  vollständig  klar  scheinende  Lösung  ein;  aber  die 
mehr  oder  minder  grünlich  geforbte  Flüssigkeit  setzt  dann  bei  längerem 
Stehen  Berlinerblau  ab.  Viele  stickstoffhaltige  Substanzen  zeigen  beim 
Verbrennen  für  sich  den  eigenthümlichen  unangenehmen  Geruch,  der  beim 
Verbrennen  von  Hörn  und  Haaren  auftritt  und  dadurch  bekannt  ist. 

Prüfung   auf  Sauerstoff.    Die  Gegenwart   von    Sauerstoff  in 
organischen  Verbindungen  kann  bis  jetzt  nicht  direct  nachgewiesen  wer- 
den; nur  die  quantitative  Bestimmung  aller  andern  Elemente  gibt  Auf- 
schluss  darüber,  ob  eine  Substanz  Sauerstoff  enthält  oder  nicht. 
21.  Prüfung  auf  andre  Elemente.    In  einer  grossen  Anzahl  orga- 

nischer Verbindungen  zeigen  die  Elemente  nicht  mehr  die  Reactionen, 
durch  welche  sie  in  unorganischen  Verbindungen  nachgewiesen  werden. 

Die  Chemie  der  organischen  Basen  und  einige  mit  Wasser  zersetzbaren 
Chlorverbindungen  (z.  6.  Acetylchlorid)  geben  zwar  mit  Silbersalzen  die  gewöhn- 
liche Reaction,  aber  die  Cliloiide  der  s.  g.  Alkoholradicale  und  alle  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enthaltenden  Substitutionsproducte  werden  durch  Silberlösung  nicht  ge- 
fällt. Ebenso  zeigen  die  unorganischen  Säuren  in  den  salzartigen  Verbindungen 
mit  organischen  Basen  die  für  sie  charakteristischen  Reactionen,  sie  werden  aber 
durch  dieselbeii  Reactionen  in  einer  Anzahl  andrer  Verbindungen,  in  den  Aether- 
arten,  den  s.  g.  gepaarten  Säuren  etc.  nicht  nachgewiesen,  (der  Schwefelsäure- 
äther und  die  gepaarten  Schwefelsäuren  geben  z.  B.  mit  Barytsalzen  keine  Fällung 
von  schwefelsaurem  Baryt).  In  ähnlicher  Weise  sind  die  Metalle  in  den  salzarti- 
gen Verbindungen  mit  organischen  Säuren  in  der  Regel  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nachweisbar,  in  andern  Verbindungen  dagegen  werden  sie  durch  die- 
selben Reagentien  nicht  ermittelt. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  es  nöthig,  die  organische  Substanz 
durch  Oxydation  oder  durch  Hitze  zu  zerstören ,  bevor  man  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  in  Anwendung  bringt.  Da  sich  bei  solcher 
Erhitzung  viele  organische  Verbindungen  ohne  Zersetzung  vei flüchtigen, 
andre  unter  den  Zersetzungsproducten  auch  die  aufzufindenden  Bestand- 
theile  entweichen  lassen,  so  ist  es  meistens  nothwendig  die  zu  prüfende 
Substanz  mit  einer  unorganischen  Base  (Aetzkalk,  kohlensaures  Kali 
u.  s.  w.)  zu  glühen,  bisweilen  bei  gleichzeitigem  Zusatz  oxydirender  Kör- 
per (Salpeter,  Chlorsaures  Kali,  Quecksiiberoxyd). 

Ein  Gehalt  an  Chlor  oder  Brom  wird  z.  B.  ermittelt,  indem  man  die 
organische  Substanz  mit  reinem,  namentlich  chlorfreiem  Kalk  glüht,  die  mög- 
lichst weissgebrannte  Masse  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  und  Silberlösung 
zufügt. 

Die  Gegenwart  von  Schwefel  oder  von  Phosphor  wird  am  besten  er- 
mittelt, indem  man  die  organische  Substanz  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron, 
welchem  man  Salpeter,   chlorsaures  Kali  oder  Quecksilberoxyd  *)  zusetzt,   glüht 


*)  Bei  Anwendung  von  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  treten,  wenn  die  oxy- 
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und  in  der  Lösung  dea  weissgebrannten  Glührückstandes  auf  Schwefelsäure  (mit- 
telst Chlorbarium)  und  auf  Phosphorstture  (mittelst  Magnesiasalz  und  Ammoniak) 
prüft.  Ein  (rehalt  an  Schwefel  kann  bisweilen  nachgewiesen  werden,  indem  man 
den  organischen  Körper  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Ksli  oxydirt;  in  vielen  Fällen  lässt  sich  indess  auf  diese  Weise  keine  vollständige 
Zentöning  der  organischen  Substanz  erreichen.  Viele,  aber  nicht  alle,  schwefel- 
haltigen Substanzen  geben  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali 
Schwefelkalium;  nimmt  man  diese  Erhitzung  aufeinem  Silberblech  vor,  oder  bringt 
man  die  geschmolzene  Masse  auf  Silberblech  und  setzt  Wasser  zu,  so  bildet 
Bieh  ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Nicht  flüchtige  Substanzen,  Metalloxyde  namentlich,  bleiben  beim 
Glfihen  meistens  zurück,  häufig  in  Verbindung  mit  Kohlensäure  (oder  wennChlor 
oder  Schwefelsäure  etc.  zugegen  war  als  Chlormetall  oder  schwefelsaures  Salz); 
der  weisBgebrannte  Glührückstand,  die  Asche,  wird  dann  auf  gewöhnliche  Weise 
uitersucht. 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die   quaDtitatiye  Elementaranaljse  hat  zur  Aufgabe  die  Oewichts-    22. 
verhältiiiBse  zu  ermitteln,  nach  welchen  die  Elemente  in  organischen  Ver- 
bindungen enthalten  sind. 

Gewöhnlich  bezeichnet  man  mit  organischer  Elementaranalyse  nur 
die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und  des 
Stickstoffs,  weil  nur  zur  Bestimmung  dieser  Elemente  Methoden  in  An- 
wendung gebracht  werden,  welche  bei  der  Analyse  unorganischer  Ver- 
bindungen nicht  oder  nur  selten  vorkommen,  während  alle  übrigen  Ele- 
mente in  den  Zerstörungsproducten  der  organischen  Substanz  nach  den 
gewöhnlichen  analytischen  Methoden  bestimmbar  sind. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs. 

Weder  der  Kohlenstoff  noch  der  Wasserstofi  können  als  Elemente  28. 
aus  organischen  Yerbindangen  abgeschieden  und  so  bestimmt  werden. 
Es  ist  indess  einleuchtend,  dass  derselbe  Zweck  erreicht  wird,  wenn  man 
beide  Elemente  in  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung  über- 
filhrt  und  aus  der  genau  bestimmten  Menge  dieser  Verbindungen  die 
Menge  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Elemente  berechnet.  Alle  Metho- 
den, welche  seit  Lavoisier,  dem  Begründer  der  organischen  Elementar- 
analjse, bis  auf  unsre  Zeit  in  Anwendung  gebracht  worden  sind,  beruhen 
darauf,  dass  bei  yollständiger  Verbrennung  einer  organischen  Substanz 
aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  aller  Wasserstoff  in  Wasser  verwan- 
delt wird. 


dirende  Substanz  nicht  mit  hinlänglich  viel  kohlensaurem  Salz  verdünnt  ist, 
leicht  ExploBionen  ein. 

XeknH,  organ.  Chemie.  2 
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24.  Lavoisier  verbraimte  bei  den  Analysen  organischer  Körper,  die  er  1784— 

1789  ausführte,  eine  gewogene  Menge  der  organischen  Substanz  in  einer  gemesse- 
nen Menge  Sauerstoff  und  bestimmte  das  Volum  der  gebildeten  Kohlensäure.  In- 
dem er  dann  die  dem  Volum  nach  gemessenen  Mengen,  nach  den  von  ihm  be- 
stimmten spec.  Gewichten  des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensfture,  in  Gewichtsmengcft 
umrechnete,  konnte  er,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  bei  der  Verbrennung  kein 
andres  Product  als  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  werde,  auch  die  Menge  des 
gebildeten  Wassers  berechnen.  (Das  Gewicht  der  verbrannten  Substans  +  dem 
Gewicht  des  verbrauchten  Sauerstoffs  —  dem  Gewicht  der  gebildeten  Kohlensäure 
war  gleich  dem  Gewicht  des  gebildeten  Wassers).  Bie  von  Lavoisier  benutate 
Methode  der  Verbrennung  war  nur  für  leichtverbrennli che  Substanzen  anwendbar; 
Apparat  und  Ausführung  waren  sehr  complicirt;  indessen  sind  die  von  Lavoi- 
sier  ausgeführten  Bestimmungen  in  einzelnen  Fällen  überraschend  genau,  wenn 
man  die»  directenErgebnisse  der  Versuche,  statt  mit  den  von  Lavoisier  angewand- 
ten und  höchst  ungenauen  spec.  Gewichtszahlen  mit  den  jetzt  genau  bestimmten 
specifischen  Gewichten  berechnet.  Inmitten  dieser  Untersuchung  der  Wissenschaft 
durch  die  Guillotine  entrissen  (1794)  konnte  Lavoisier  alle  die  zahlreichen  Ver- 
besserungen, die  er  in  seinen  Schriften  gelegentlich  andeutet,  nicht  selbst  in  Aus- 
führung bringen.  £r  hebt  schon  hervor,  dass  es  wahrscheinlich  zweckmässiger 
sein  müsse,  statt  des  gasförmigen  Sauerstoffs  leichtreducirbare  Metalloz)'de  anzu- 
wenden und  dass  das  gebildete  Wasser  wohl  besser  direct  durch  wasserauiheh- 
mende  Substanzen  bestimmt  werde. 

Gay  Lussac  und  Th^nard  wandten  1810  zuerst,  statt  des  Sauerstoffs 
einen  Körper  an,  welcher  leicht  Sauerstoff  abgibt;  sie  bedienten  sich  des  chlor- 
sauren Kalis.  Sie  verbrannten  in  einer  senkrecht  stehenden  Glasröhre,  deren  un- 
teres verschlossenes  Ende  stark  erhitzt  war.  Das  obere  Ende  der  Röhre  war  durch 
einen  Hahn  verschlossen,  welcher  statt  derDurcbbohrungnur  eine  Vertiefung  hatte, 
die  das  Eintragen  des  zu  Kügelchen  geformten  Gemenges  der  Substanz  mit  chlor^ 
saurem  KaU  möglich  machte,  ohne  dass  gleichzeitig  Luft  eintrat.  Eine  an  der  Seite 
der  Röhre  neben  dem  Hahn  angebrachte  Gasentwicklungsröhre  gestattete,  die  erzeug- 
ten Gase  über  Quecksilber  aufzufangen.  Durch  Eintragen  und  Verbrennen  einer 
Anzahl  von  Kügelchen  wurde  zuerst  die  Luft  aus  tlom  Apparat  verdrängt  und 
durch  dasselbe  Gasgemenge  ersetzt,  welches  bei  der  Verbrennung  erzeugt  wurde;  nach 
dieser  Vorarbeit  wurde  eine  gewogene  Miiige  der  zu  analysirendcn  Substanz  (mit 
chlorsaurem  Kali  gemischt  und  zu  Kügelchen  geformt)  verbrannt,  die  Gase  über 
Quecksilber  aufgefangen  und  gemessen;  die  Kohlensäure  wurde  mit  Kali  absor- 
birt  und  der  rückständige  Sauerstoff  wieder  gemessen.  Der  Kohlenstoff  wurde 
direct  aus  der  Menge  der  absorbirten  Kohlensäure  berechnet;  den  Wasserstoff  be- 
rechnete man  aus  dem  gebildeten  Wasser,  dessen  Menge  man  ähnlich  yne  es  Lavoisier 
gethan  hatte  fand,  indem  man  das  beobachtete  Volumen  nach  den  spec.  Gewichten 
in  Gewichtsmengen  umwandelte  und  dann  von  der  Summe  der  angewandten  Sub- 
stanz und  des  aus  dem  chlorsauren  Kali  gebildeten  Sauerstoffs  die  Menge  der 
Kohlensäure  -f  dem  unverbraucht  gebliebenen  Sauerstoff  abzog.  Die  von  Gay 
Lussac  und  Th^nard  gewonnenen  Resultate  waren  meist  sehr  genau;  aber  die 
Ausführung  der  Operation  war  schwierig  und  erforderte  alle  Sorgfalt  geübter 
Experimentatoren. 

Berzelius  mischte  das  chlorsaure  Kali  mit  Kochsalz  und  erreichte  so,  statt 
der  explosionsartigen  Verpuffung,  eine  langsame  Verbrennung,  die  er  zu- 
erst in  horizontalliegenden  Röhren  ausführte.    Er  war  ebenso  der  erste. 
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disr  die  von  Layoisier  schon  angedeutete  Idee  ausführte,  indem  er  das  gebildete 
Wasser  mittelst Chlorcalcium  absiMrbirte  und  aus  der  Gewichtszunahme  des 
Cblorcalciumrohres  direct  die  Menge  des  Wassers  bestimmte  (1814). 
Die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlens&ure  fing  Berzdius  über  Quecksilber 
auf  und  bestimmte  entweder  das  Volum  derselben  durch  Absorption,  oder  er 
brachte  einen  mit  Kali  gefüllten  Glasapparat  in  die  Glocke,  liess  so  die  Kohlen- 
sftore  absorbiren  und  bestimmte  ihr  Gewicht  durch  die  Gewichtszunahme  dieses 
Apparates. 

Der  nächste  grössere  Fortschritt  der  Verbrennungsanalyse  bestand  in  der 
Anwendung  von  Metalloxyden,  namentlich  von  Kupferoxyd,  statt  des  chlorsauren 
Kalis.  Lavoisier  hatte  schon  1784  versuchsweise  Quecksilberoxyd  und  Mennige 
angewandt^  Gay  Lussac  und  Th^nard  hatten  ebenfalls  Metalloxyde  versucht,  dem 
chlorsauren  Kali  aber  den  Vorzug  gegeben;  auch  Berzelius  hatte  sich  des  Chlor- 
sauren  Kalis  bedient.  Da  man  bald  fand,  dass  chlorsaures  Kali  für  stickstoffhal- 
tige Substanzen  nicht  anwendbar  ist,  bediente  sich  Gay  Lussac,  gelegentlich  sei- 
ner Untersuchung  über  das  Cyan  (1816),  zuerst  des  Kupferoxyds,  dessen 
Vorzüge  bald  so  allgemein  anerkannt  wurden,  dass  es  von  da  an  bis  jetzt  für  alle 
die  Falle  in  Anwendung  blieb,  bei  welchen  nicht  besondere  Umstände  seine  An- 
wendung unmöglich  machen.  So  war  die  Verbrennungsanalyse  und  namentlich 
die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  eine  ziemlich  leicht  ausführbare  Operation  gewor. 
den*,  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  gab,  bei  grösserer  Schwierigkeit  der  Aus- 
führung, weniger  genaue  Resultate.  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  wurden  stets 
etwas  zu  niedrig  gefunden,  weil  nach  beendigter  Verbrennung  die  ganze  Röhre 
mit  Verbrennungsproducten  gefüllt  blieb.  Dieser  Fehler  konnte  zwar  dadurch 
annähernd  vermieden  werden,  dass  man,  wie  dies  Berzelius  schon  that,  eine  im 
hinteren  Ende  der  Röhre  befindliche  Menge  von  chlorsaurem  Kali  erhitzte  und 
durch  den  entwickelten  Sauerstoff  die  Verbrennungsproducte  verdrängte.  So  wur- 
den die  Resultate  genauer,  die  Ausführung  aber  schwieriger  und  der  Fehler  doch 
nicht  vollständig  vei*mieden,  weil  man^  da  die  Kolüeiisäure  in  einer  Glocke  über 
Quecksilber  aufgesammelt  wurde,  keine  zur  vollständigen  Verdrängung  hinlängliche 
Menge  von  Sauerstoff  entwickeln  konnte.  Es  istLiebig's  Verdienst,  diesem  üebel- 
stand  abgeholfen  und  die  Verhrennungsanalyse  bei  vollständiger  Genauigkeit  der 
Resultate  zu  einer  ausnehmend  leicht  ausführbaren  Operation  gemacht  zu  haben; 
durch  Einführung  des  nach  ihm  benannten  Kugelapparates,  dessen  Benützung  es 
möglich  macht,  nach  beendigter  Verbrennung  einen  Strom  von  Luft  durch  den 
Apparat  streichen  zu  lassen  und  so  alle  in  demselben  enthaltenen  Verbrennungs- 
producte zu  verdrängen  und  dieselben  ohne  Verlust  in  den  vorgelegten  mit  Chlor- 
calcium  und  Kalilauge  gefüllten  Apparaten  aufzusammeln. 

Ausführung  der  Verbrennung.  Eine  gewogene  Menge  der  26. 
zu  analjBirenden  Substanz  wird  mit  Kupferoxjd  gemengt,  in  einer 
horizontal  liegenden  Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glase  a  d,  deren 
hinteres  Ende  a  in  eine  aufrecht  stehende  Spitze  ausgezogen  ist,  und 
die  in  einem  eisernen  Verbrennungsofen  durch  glühend  aufgelegte 
Holzkohlen  erhitzt  wird,  verbrannt.  Die  gasförmigen  Verbrennungspro- 
ducte streichen  zunächst  durch  das  mit  Chlorcalcium  gefällte  Rohr  A 
and  dann  durch  den  mit  Kalilauge  gefällten  Eugelapparat  B  (Kaliappa- 
rat). Nach  beendigter  Verbrennung  wird  die  Spitze  a  abgebrochen  und 
vermittelst   eines  an  den  Ealiapparat    angesteckten  Saugrohrs  D  lang- 
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sam  Luft  durch  dea  Apparat  gesaugt,  um  alle  in  demselben  noch  be- 
Bndlicheu  Terbrenuungsproducte  in  die  mit  Cblorcaloium  und  Kalilauge 
gefällten  Apparate  zu  bringen.  Beide  Apparate  sind  vor  der  Verbren- 
nung gewogen  und  werden  jetzt,  nach  beendigter  Verbrennung,  wieder 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohrs  gibt  die  Menge 
des  gebildeten  Wassers,  die  Gewichts  zun  ahme  des  KaUapparates  die  Menge 
der  gebildeten  Eoblensäure  an. 


Details  der  Aueftthrung.  Dub  die  lu  analysireDde  Substanz  ToUkom- 
men  rein  und  möglichst  trocken  sein  muss,  versteht  sich  von  selbst.  Das 
Trocknen  geachiehc  je  nach  der  Nalur  der  Subatacz  entweder  in  einer  Glocke 
über  Schwefelsäure  (Tifliccator) ,  im  luftleeren  Raum  über  SchwerelsBure,  im 
Wasserbad  bei  100*,  oder  im  Luftbad  bei  höheren  Temperaturen.  Sehr  iweck- 
dienlich  iat  fllr  viele  FSlle  der  von  Liebig  angegebene  Trockenapparat,  in  wel- 
chem die  Substanz  bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  durch  einen 
Strom  von  trockner  Luft  getrocknet  wird. 

Das  zur  Verbrennung  dienende  Kupferoxj'd,  meistens  durch  Glühen  von 
Salpeters aurem  Kupferoxyd  oder  durch  Glühen  von  mit  SalpeLursSure  befeuchtetem 
Kupferhammerschlag  dargestellt,  muss  vor  der  Anwendung  jedesmal  getrocknet 
-werden.  Es  geschieht  dies  am  besten ,  indem  man  es  in  einem  bedeckten  Tiegel 
{hesBischen  Thontiegel)  längere  Zeit  gelinde  glüht.  Es  wird  dann  noch  warm  mit 
der  lu  analysirenden  Substanz  gemischt,  oder  man  füllt  es  heisB  in  eine  Glasröhre 
ein  und  lüsst  es  verschlossen  erkalten. 

ZumHiBchen  der  zu  unterHUchenden  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  zum  Füllen 
der  TerhrennungsrÖhre  sind  zwei  verschiedene  Methoden  in  Anwendung.  Viele 
Chemiker  mischen  nach  L  i  e  b  i  g's  Vorschlagin  einer  getrockneten  Porzellanreibachale 
imd  füllen  die  Mischung  durch  directes  Schöpfen  eua  dem  Uöreer  in  die  Verbren- 
nungaröhre. Ber  von  dieser  ersten  Mischung  in  der  Reibachale  bleibende  Best 
wird  wiederholt  durch  Zusanunenreiben  mit  Kupferozyd  gleichsam  verdünnt  und 
auf  dieselbe  Weise,  durch  Schöpfen,  in  die  Röhre  eingefüllt  Diese  Methode  des 
EinfliUens,  äusserst  bequem  in  der  Ausführung,  hat  den  Nachtheil,  dass  das  Kupfer- 
Oxyd  wfthrend  der  Operation  des  Füllens  leicht  etwas  Feuchtigkeit  anzieht  und  so 
eine  Vermehrung  des  in  die  ChlorcaleiumrOhre  tretenden  Waasers,  mithin  eine  Er- 
höhung des  in  der  Substam  gefundenen  Wasserstoffs  veranlasst.  Dieser  Fehler 
wird   vermindert ,   die  Wasserstoffbestimmung  fUllt  also  genauer  aus ,  wenn  man 


Qoantitatiye  Analyse.  21 

nach  der  von  Bansen  vorgeschlagenen  Methode  das  Knpferozyd  in  einer  ver- 
schloflsenen  Röhre  erkalten  Iftsst,  aus  dieser  direct  in  die  Verbrennungsröhre  ein- 
füllt und  das  Mengen  der  Substanz  mit  dem  Kupferozyd  in  der  Verbrennungsröhre 
selbst  durch  einen  spiralförmig  gewundenen  Draht  ausführt.  In  beiden  Ffillen  wird 
die  Röhre  so  gefüllt,  dass  das  hintere  Ende  (ab)  nur  Kupferoxyd,  die  Hälfte  der 
Röhre  etwa  (b  c)  das  Gemenge  und  der  vordere  Theil  (c  d)  wieder  Kupferozyd  enthält. 
Durch  vorsichtiges  Aufklopfen  der  Röhre  erzeugt  man,  bevor  man  die  Röhre  in 
den  Verbrennungsofen  einlegt,  auf  der  oberen  Seite  einen  Kanal,  welcher  den  durch 
die  Verbrennung  erzeugten  Gasen  freien  Durchtritt  gestattet. 

Dem  Chlorcalciumrohr  gibt  man  meist  die  in  der  Zeichnung  angedeutete 
Form-,  viele  Chemiker  bedienen  sich  mit  Vorliebe  U förmiger  Chlor calciumr Öhren, 
WM  indess  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen  nicht  nöthig  ist.  Das  ChlorcaJcium 
darf  nicht  in  geschmolzenem  Zustand  angewandt  werden ,  weil  das  geschmolzene 
immer  schwach  alkalisch  reagirt  und  desshalb  Kohlensäure  zurückhalten  würde; 
man  verwendet  es  am  zweckmässigsten  in  dem  blasigen  Zustand,  in  welchem  es 
beim  Erwärmen  erhalten  wird,  gerade  ehe  es  zu  schmelzen  beginnt. 

Die  meisten  Chemiker  verbinden  das  Chlorcalciumrohr  vermittelst  eines  ge' 
trockneten  Korks  mit  der  Verbrennungsröhre.  Mitscherlich  zieht  die  gefällte  Ver- 
brennungsröhre am  vorderen  Ende  aus,  steckt  den  ausgezogenen  Theil  in  ein  zu 
dem  Zweck  eigens  geformtes  Chlorcalciumrohr  und  verbindet  mit  Kautschuk. 

Der  Kaliapparat  wird  meistens  noch  in  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Form 
angewandt;  die  Erfahrung  hat  zur  Genüge  gezeigt,  dass  die  Zahl  der  Kugeln  und 
die  angewandte  Menge  von  Kalilauge  vollständig  hinreicht,  um  alle  Kohlensäure 
zu  absorbiren,  so  dass  also  eine  Vermehrung  der  Kugeln  unnöthig  ist.  Er  wird 
mit  dem  Chlorcalciumrohr  durch  eine  Kautschukröhre  verbunden  und  zwar  so, 
dass  die  grössere  Kugel  dem  Chlorcalciumrohr  zugekehrt  ist.  Die  Kalilauge  (Ka- 
tronlauge ist  nicht  anwendbar)  wird  am  zweckmässigsten  von  1,26 — 1,S0  spec. 
Gew.  angewandt  Da  die  in  dem  Kaliapparat  enthaltene  Flüssigkeit  wtiirend  der 
Verbrennung  durch  das  Durchstreichen  der  trockenen  Luft  stets  etwas  Wasser 
verliert,  (wodurch  der  Kohlenstoff  zu  niedrig  gefunden  werden  würde),  ist  es  in 
allen  Fällen  zweckmässig  vor  den  Kaliapparat  noch  eine  Röhre  (C)  zu  legen,  die 
mit  Chlorcalcium  oder  mit  Stücken  von  festem  Kalihydrat  gefüllt  ist  Die  Ge- 
wichtszunahme dieser  Röhre  wird  dann  zu  derGewichtszunahme  des  Kaliapparates 
addirt  Man  kann  diese  mit  Kalistückchen  gefüllte  Röhre  auch  direct  mit  dem 
Kaliapparat  verbinden  und  mit  diesem  wägen. 

Wenn  der  Apparat  vollständig  zusammengesetzt  ist  und  man  sich  davon 
überzeugt  hat,  dass  alle  Verbindungen  luftdicht  schliessen,  erhitzt  man  zunächst 
durch  glühend  aufgelegte  Holzkohlen  den  vorderen  mit  Kupferozyd  gefüllten  Theil 
der  Röhre  (cd)  und  beginnt  dann  die  Verbrennung  des  Gemenges,  indem  man  von  c 
nadi  a  fortschreitend  glühende  Kohlen  auflegt  Die  Verbrennung  muss  so  geleitet 
werden,  dass  die  Gasentwicklung  nie  zu  rasch  geht.  Wenn  die  ganze  Röhre  mit 
glühenden  Kohlen  umgeben  ist  und  wenn  selbst  nach  stärkerem  Anfachen  der 
Kohlen  alle  Gasentwicklung  aufgehört  hat  und  die  Kalilauge  zurückzusteigen  be- 
ginnt, bringt  man  den  Kaliapparat,  der  während  der  Verbrennung  so  gestellt  war, 
dass  f  höher  stand  als  e,  jetzt,  um  das  Zurücksteigen  der  Kalilauge  zu  verhindern, 
in  die  umgekehrte  Lage.  Man  entfernt  dann  die  Kohlen  von  dem  hinteren  Ende 
der  Röhre,  bricht  die  Spitze  ab  und  saugt  vermittelst  einer  an  den  Kaliapparat 
oder  an  das  vor  demselben  befindliche  Kalirohr  angesteckten  Saugröhre  (oder  ver- 
mutetet eines  Aspirators)  langsam  Luft  durch  den  Apparat,  bis  alleVerbrennungs- 
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producte  aus  der  Röhre  verdrängt  sind.  Dabei  ist  es  sweckmttssig  auf  die  abge* 
Bchnittene  Spitzte  eine  Glasröhre  aufzusetzen,  damit  die  in  die  Verbrennungsröhre 
eintretende  Luft  nicht  aus  der  nächsten  Kfthe  der  glühenden  Kohlen  genommen 
werde  und  zu  viel  Kohlensäure  enthalte.  Will  man  den  Zutritt  der  Kohlensäure 
und  der  Feuchtigkeit  möglichst  ausschliessen,  so  füllt  man  diese  Röhre  mit  Aetz- 
kali  und  Chlorcalcium. 

Chlorcalcium  und  Kaliapparat  werden  dann  abgenommen  und  bleiben 
vor  dem  Wägen  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  stehen,  um  wieder  die  Temperatur 
der  Luft  anzunehmen. 

Die  Resultate,  der  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen,  sind  bei 
richtiger  Ausführung  fast  völlig  genau.  Der  Kohlenstoff  wird,  wenn  kein  Kalirohr 
angewandt  wurde,  stets  etwas  zu  niedrig  (im  Durchschnitt  0,1  ®/o)  gefunden, 
bei  Anwendung  eines  Kalirohres  dagegen  meist  etwas  zu  hoch  (0,05® /o  etwa). 
Der  Wasserstoff  wird  stets  etwas  zu  hoch  gefunden  (0,1 — 0,2*^/0);  die  Art  und 
die  Schnelligkeit  des  Einfüllens  ist  dabei  natürlich  von  nicht  unbedeutendem 
Einfluss. 

27.  Einfüllen  von  Flüssigkeiten  u.  s.  w.  Substanzen,  deren  physikalische 
Beschaffenheit  das  Mengen  mit  Kupferoxyd  und  das  Einfüllen  nach  der  beschrie- 
benen Methode  nicht  gestatten,  machen  geringe  Modificationen  des  Verfahrens 
nöthig.  Flüssige  und  flüchtige  Körper  füllt  man  in  kleine  vorher  gewogene  Glas- 
kügelchen  ein;  man  bringt  eines  oder  zwei  solcher  Kügelchen  in  die  Verbrennungs- 
röhre (in  die  Nähe  des  hinteren  Endes),  füllt  die  Röhre  dann  mitKupferozyd  und 
treibt,  während  der  vordere  Theil  der  Röhre  im  Glühen  gehalten  wird,  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  der  Stelle,  wo  das  Kügelchen  liegt,  die  Flüssigkeit  aus  demsel- 
ben aus.  Die  Dämpfe  werden  dann,  während  sie  über  das  glühende  Kupferoxyd 
streichen,  verbrannt.  Dabei  ist  es  zweckmässig,  statt  des  pulverförmigen  Kupfer- 
oxyds kleine  Stückchen  von  durch  stärkeres  Glühen  zusammengesintertem  Kupfer- 
oxyd anzuwenden.  —  Statt  die  Flüssigkeiten  in  solchen  Kügelchen  mit  offener 
Spitze  in  die  Verbrennungsröhre  zu  bringen,  bedient  sich  Bunsen  dünnwandiger 
Glaskügelchen,  welche  vollständig  mit  Flüssigkeit  gefüllt  und  an  beiden  Enden  zu- 
geschmolzen in  die  Röhre  eingebracht  werden  und  bewirkt  durch  Erwärmen  das 
Bersten  der  dünnwandigen  Kugel. 

Flüssige  aber  nicht-flüchtige  Körper  (Oele  z.  B.)  werden  in  kleinen  Glas- 
röhren; festere  Fette  und  ähnliche  Substanzen  in  kleinen  nachenförmigen  Schäl- 
chen  (von  Porzellan  oder  Glas)  gewogen  und  so  in  die  Verbrennungsröhre 
gebracht. 

28.  Die  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanz  macht  in  manchen 
Fällen  Modificationen  dieses  Verfahrens  nothwendig. 

Für  schwerverbrennliche  Substanzen  z.  B.  reicht  Kupferoxyd  als 
Verbrennungsmittel  nicht  aus,  man  bedient  sich  dann  statt  dessen  des  chromsauren 
Bleioxyds,  welches  vor  der  Anwendung  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellanschale 
getrocknet,  im  Uebrigen  aber  wie  das  Kupferoxyd  behandelt  wird.  Man  kaan 
auch  dem  Kupferoxyd  chromsaures  Bleioxyd  zusetzen  oder  für  sehr  schwer  ver- 
brennliche  Substanzen  ein  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  mit  saurem  chrom- 
saurem  Kali  anwenden.  —  Statt  so  stärker  oxydirende  Substanzen  anzuwenden, 
kann  man  auch  die  bei  der  Verbrennung  mit  Kupteroxyd  etwa  unverbrannt  gebliebene  . 
Kohle  zuletzt  durch  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  vollständig  oxydiren.  Man 
entwickelt  den  Sauerstoff  dann  entweder  in  der  Röhre  selbst  aus  chlorsaurem  oder 
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besMr  ans  ftberehloreaarem  Kali ;  oder  man  entwickelt  denselben  ansserbalb  der 
Verbrennnngsröhre  oder  Iftsst  ihn  aus  einem  Gasometer  in  die  Röhre,  deren  hin- 
teres  finde  dann  su  einer  horizontal  liegenden  Spitae  ausgesogen  ist,  einströmen. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  machen  ebenfalls  eine  Abänderung  des 
Verfahrens  nöthig.  Bei  der  Verbrennung  solcher  Substanzen  wird  nämlich  leicht 
etwas  Stickozyd  erzeugt,  welches  das  Gewicht  des  Kaliapparates  vermehren,  also 
einen  Fehler  in  der  KohlenstofTbestimmung  veranlassen  würde.  Man  vermeidet 
diesen  Fehler,  indem  man,  wie  dies  Gay  Lussac  schon  that,  in  das  vordere  Ende 
der  Röhre  metallisches  Knpfer  bringt,  welches  während  der  Verbrennung  glühend 
gehalten  wird  und  so  das  Stickoxyd  zerlegt.  Man  verwendet  dazu  zu  Pfropfen 
zuammengedrehte  Knpferdrehspäne,  die  man  im  Wasserstoffstrom  redueirt,  oder 
zweckmässiger  in  Wasserstoff  reducirte  Stückchen  von  durch  starkes  Glühen  zu- 
sammengesintertem  Kupferoxyd. 

Auch  chlorhaltige  Substanzen  können  mit  Kupferoxyd  nicht  ver- 
brannt werden,  weil  flüchtiges  Kupferchlorür  erzeugt  wird,  welches  das  Gewicht 
des  Chlorcalciumrohres  erhöhen  würde.  Man  verbrennt  solche  Substanzen  am 
besten  mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  man  legt  bei  Verbrennungen  mit  Kupfer- 
oxyd in  den  vorderen  Theil   der  Röhre  Stückchen  von  chromsaurem  Bleioxyd. 

Schwefelhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
schweflige  Säure.  Man  schaltet  um  diese  zu  entfernen  zwischen  das  Chlorcalcium- 
rohr  und  den  Kaliapparat  eine  Röhre  ein,  die  mit  völlig  getrocknetem  braunem 
fileihyperoxyd  gefüllt  ist. 

Hinterlässt  die  zu  untersuchende  Substanz  eine  alkalis|c he  Asche,  so 
wird  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ein  Theil  der  gebildeten  Kohlensäure 
ton  der  Asche  zurückgehalten ;  auch  in  diesem  Fall  wird  zweckmässig  ehromsau- 
Tts  Bleioxyd  als  Oxydationsmittel  angewandt. 

Verbrennung  mit  Weingeist  oder  mit  Gas. 

Statt  in  dem  Liebig'schen  Verbrennungsofen  mit  Holzkohlen  zu  ver-  29. 
brennen,  haben  sich  einzelne  Chemiker  schon  vor  längerer  Zeit  eigener 
ans  Weingeist-Lampen  zusammengesetzter  Oefen  bedient,  von  welchen 
der  Yon  Hess  rorgeschlagene  am  meisten  in  Gebrauch  kam.  Jetzt,  seit- 
dem das  Leuchtgas  in  chemischen  Laboratorien  fast  allgemein  als  Heiz- 
material verwendet  wird,«  bedient  man  sich  häufig  der  Gasöfen.  Solche 
Gasöfen  zu  Verbrennungsanaijsen  sind  nun  von  verschiedenen  Chemikern 
in  sehr  verschiedenen  Formen  angegeben  worden,  der  Gebrauch  hat  sich 
indess  bis  jetzt  fttr  keinen  derselben  bestimmt  entschieden.  Wir  geben 
desshalb  keine  Beschreibung  irgend  eines  dieser  Apparate*),  müssen  aber 
die  Art  der  Ausführung  der  Analyse  bei  Anwendung  solcher  Oefen  näher 
kennen  lernen,  weil  diese  Art  der  Verbrennung  vor  der  gewöhnlichen 
Verbrennung  mit  Holzkohle  so  viele  Vorzüge  darbietet,  sowohl  in  Bezug 
auf  Einfachheit  der  Ausführung  als  auf  Genauigkeit  der  Resultate,  dass 


*)  Die  Zeichnung  stellt  den  von  v.  Babo  angegebenen  Gasofen  dar. 
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sie  dieselbe  vorausBichtlich,  bis  zu  einem  gewissen  Grad  wes^stens,  vet^ 
dringen  wird. 

Han  verbrennt  bei  Anwendung  solcher  Oefen  in  einer  auf  beiden 
SeiteD  offenen  Verbrennungsröhre.  Das  vordere  Ende  dieser  Räbre  wird 
vennittelst  eines  Korkes  mit  dem  Chlorcalcinmrohr  A,  dem  Kaliapparat  B 
und  einer  mit  festem  Eaübjdrat  gefällten  Rßhre  C  id  Verbindung  ge- 
setzt. Das  bintere  Ende  steht  mit  zwei  Gasometern  in  Verbindni^,  von 
welchen  das  eine  mit  Sauerstoff,  das  andre  mit  Luft  gefüllt  ist.  Die  Art 
der  Aufstellung  des  Apparates  macht  es  mögUch  nach  Willkflhr  Luft  oder 
Bauerstoff  in  die  Verbrennnngsröhre  eintreten  zu  lassen;  beide  in  völlig 
trockenem  Znstand  und  frei  von  Kohlensäure,  indem  man  zwischen  die 
Gasometer  und  die  Verbrennungsröhre  ein  System  von  Apparaten  ein- 
schaltet, in  welchen  durch  Aetzkali  und  Schwefelsäure  alle  Kohlensäure 
und  alle  Feuchtigkeit  zurückgehalten  wird.  Die  Verbrennungs röhre  a  d 
wird  zu  etwa.  >/)  mit  Kupferoxjd  angefttllt  (welches  man  zweckmässig 
in  zusammengesinterten  Stückchen  anwendet).  Der  hintere  Theil  a  c 
bleibt  leer.  Man  erhitzt  nun  zuD&chst,  um  den  Apparat  zur  Verbrennung 
herzurichten,  die  ganze  Röhre,  lässt  Luft  durchströmen  und  vertreibt 
so  alle  Feuchtigkeit.  Nachdem  die  Röhre  erkaltet  ist ,  setzt  man 
bei  d  das  Chlorcalcinmrobr,   den  Kaliapparat  etc.  an,  öffnet  bei  a  und 


schiebt  die  in  einem  Platinschi ffchen  gewogene  Substanz  ein  (b).  Man 
erhitzt  dann  c  d  zum  Glühen.  Man  erhitzt  weiter  das  hintere  Ende  bei 
a,  damit  keine  Destillationsproducte  der  Substanz  sich  in  diesem  Ende 
der  Röhre  verdichten  können  und  beginnt  nun,  während  fortwährend  ein 
langsamer  Strom  von  Luft  durch  den  Apparat  geht,  die  Verbrennung, 
indem  man  die  Stelle  b,  an  welcher  sich  das  Platinschiffchen  befindet, 
allm&lich  erwärmt.  Die  Producte  der  trockenen  Destillation  der  Substanz 
werden  von  dem  Luflstrom  aber  das  glQhende  Kupferoxyd  geführt  und 
da  verbrannt.  Zuletzt,  wenn  keine  weiteren  Destillationsproducte  mehr 
auftreten,  bleibt  das  Platinschiffchen  meist  mit  Kohle  gefallt.  Man  scbliesst 
dann  das  Luftgasometer  und  öffnet  den  Hahn  des  Sauers toffgaeometera. 
Sobald    der  Sauerstoff  in  die  Verbrenn ungsröbre  eintritt,   verbrennt  die 
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Kohle  Tollständig.  Man  läset  so  lange  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat 
gehen,  bis  alles  Kupferoxyd,  welches  w&hrend  der  Verbrennung  reducirt 
wurde,  wieder  oxydirt  ist;  bis  also  Sauerstoff  aus  dem  Kalirohr  c  aus- 
tritt Man  wechselt  dann  die  Gasometer  nochmals  und  lässt  längere  Zeit 
Luft  durch  den  Apprat  gehen,  um  allen  Sauerstoff,  welcher  im  Chlor- 
e&lciumrohr  und  namentlich  im  Kaliapparat  befindlich  ist,  zu  entfernen, 
nnd  man  wägt  endlich,  nach  etwa  halbstündigem  Stehen,  das  Chlorcal- 
damrohr,  den  Kaliapparat  und  die  Kaliröhre. 

Bei  solchen  Verbrennungen  im  Luftstrom  ist  es  nun  nöthig,  statt  der  hori- 
lonUdliegendcn  Chlorcalciumröhren,  Uförmige  Röhren  anzuwenden,  weil  bei  dem 
verhältnissmässig  starken  Luftstrom  an  der  oberen  Wand  der  horizontalliegenden 
Röhre  leicht  Luft  durchgehen  könnte,  ohne  ihre  Feuchtigkeit  abzugeben,  während 
die  Luft  in  der  üförmigen  Röhre  zuerst  abwärts  und  dann  aufwärts  getrieben  und 
so  sicher  vollständig  durch  das  Chlorcalcinm  getrocknet  wird.  Es  ist  weiter  nöthig 
aouer  dem  Kaliapparat  noch  eine  mit  Kalistückchen  gefüllte  Röhre  vorzulegen,  weil 
bei  dem  lang  andauernden  trocknen  Luftstrom  die  Kalilauge  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  von  Wasser  abgibt. 

Verbrennungen  nach  dieser  Methode  geben  weit  schärfere  WasserstofiTbestim- 
mungen,  weil  der  Apparat  direct  vor  der  Benutzung  vollkommen  ausgetrocknet 
werden  kann.  Sie  gestatten  femer  im  Platinschiffchen  gleichzeitig  eine  Bestimmung 
der  Aschenmenge  auszuführen  nnd  die  Asche  sogar  weiterer  Untersuchung  zu  un- 
terwerfen. Sie  sind  endlich  in  der  Ausführung  sehr  bequem,  weil,  wenn  der  Ap- 
parat einmal  zusammengesetzt  ist,  für  die  einzelne  Analyse  kaum  Vorbereitungen 
nöthig  sind  und  weü  die  eine  Verbrennung  den  Apparat  gerade  in  dem  Zustand 
hinterlfisst,  in  welchem  er  fflr  die  nächste  brauchbar  ist. 

Auch  Stickstoff  oder  Chlor  enthaltende  Körper  können  in  derselben  Weise 
analysirt  werden.  Man  hat  dann  nur  nöthig  in  den  vorderen  Theil  der  Röhre 
frisch  redndrtes  metallisches  Kupfer  oder  bei  chlorhaltigen  Substanzen  einige.Stücke 
chromsaures  Bleioxyd  einzuschieben. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Enthält  eine  organische  Verbindung  IStickstoff,    so   muss  derselbe    SO. 
dnrch  eine  besondere  Operation  bestimmt  werden. 

Die  verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  organischen  Körpern  können  nach  den  ihnen  zu  Grunde  liegen- 
den Prineipien  in  zwei  Gruppen  getheilt  werden.  Man  verbrennt  entweder 
die  organische  Substanz  mit  einem  Alkalihjdrat  und  bestimmt  die  Menge 
des  gebildeten  Ammoniaks;  oder  man  verbrennt  mit  oxjdirenden  Sub- 
stanzen und  bestimmt  die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten  Stickstoffs. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Ammoiak. 

Methode   von  Will  und  Yarrentrapp.    Die  Methode  beruht    Sl. 
darauf,  dass  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  beim  Gltthen  mit  ei- 
nem AlkaUhydrat  kohlensaures  Salz  erzeugen,  während  der  Wasserstoff 
des  Hydrats  zur  Bildung  von  Ammoniak  verwendet  wird. 
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Kohlenstoffireiche  Substanzen  geben  bei  solcher  Verbrennung  anfangs  Cyan- 
metall,  bei  weiterem  Erhitzen  wird  dieses  durch  den  Ueberschuss  des  Alkalihydrate 
ebenfalls  zersetzt. 

Die  Idee,  diese  von  Dumas  beobachtete  Reaction  zur  organischen  Elemen- 
taranalyse  zu  verwenden,  rührt  von  Berzelius  und  Wo  hl  er,  die  Anwendung 
selbst  und  die  Einführung  der  ungemein  einfachen  und  scharfen  Methode  von  Will 
und  Varren trapp  her  (1641). 

82.  Ausführung.    Eine  gewogene  Menge   der  organischen  Substans 

wird  mit  Natronkalk  (1  Theil  Natronhydrat  auf  2  Theile  Aetzkalk)  ge- 
mischt und  in  eine Verbrennuugsröhre  ad  so  eingefüllt,  dass  im  hinteren 
Theil  (ab)  nur  Natronkalk,  im  mittleren  (bc)  das  Gemenge,  im  vorderen 
Theil  (c  d)  wieder  nur  Natronkalk  enthalten  ist  Ein  in  das  vordere 
Ende  eingeschobener  Asbestpfropf  verhindert  das  Uebergerissenwerden 
feiner  Kalktheilchen.  Die  Röhre  wird  vermittelst  eines  Korkes  mit  einem 
Glasapparat  in  Verbindung  gesetzt,  welcher  mit  concentrirter  Salzs&ure 

gefallt    ist.    Man    leitet  die 
f  c  i    ^  Verbrennung    wie    bei    der 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs,  indem  man 
von  c  nach  a  fortschreitend 
durch     glühend     aufgelegte 
Holzkohlen    erhitzt.      Wenn 
die    Verbrennung     beendigt 
ist,    bricht  man   die  Spitze  der  Röhre  ab  und  saugt  vermittelst  eines  an 
den  Glasapparat  aufgesetzten  Saugrohrs  längere  Zeit  Luft  durch  den  Ap- 
parat.   Man  bestimmt  dann  die  Menge  des  in  der  Salzsäure  absorbirten 
Ammoniaks  nach  einer  der  zur  Bestimmung  des  Salmiaks  gewöhnlich  in 
Anwendung  kommenden  Methoden.    Gewöhnlich  entleert  man  den  Inhalt 
des  Glas-Apparates  in  eine  Porzellanschale,  wascht  mit  einem  Gemenge 
von  Aether  und  Alkohol  aus,  setzt  Platinchlorid  zu,  dampft  zur  Trockne 
ein  und  extrahirt  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol.  Der  un- 
gelöste Platinsalmiak  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  in 
getrocknetem  Zustand  (100**)  gewogen. 

Bisweilen  ist  der  so  erhaltene  Platinealmiak  durch  öl-  oder  harzartige  Destü- 
lationsproducte  stark  verunreinigt*,  es  ist  dann  zweckmässiger  denselben  durch 
Glühen  zu  zerstören  und  das  zurückbleibende  metaUische  Platin  zu  wägen. 

Manche  Substanzen,  z.  B.  der  Indigo,  entwickeln  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
nicht  Ammoniak,  sondern  dem  Ammoniak  ähnliche  organische  Basen.  Das  Platin- 
doppelsalz kann  dann  nicht  direct  gewogen  werden  *,  man  muss  vielmehr  das  beim 
Glühen  zurückbleibende  metallische  Platin  wägen. 

Sehr  stickstoffireichen  Substanzen  setzt  man  zweckmässig  etwas  Zucker  (oder 
eine  andre  stickstofffreie  Substanz)  zu,  um  durch  die  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffe etc.  das  gebildete  Ammoniak  zu  verdünnen  und  so  ein  etwaiges  Zurücksteigen 
der  Salzsäure  zu  vermeiden. 

Köllner  hat  vorgeschlagen,  statt  der  Salzsäure  eine  Auflösung  von  reiner 
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Weinsftare  in  abBolatem  Alkohol  snr  Absorption  des  Ammoniaks  anzuwenden  und 
den  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Am- 
moniak bei  100®  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

Auch  durch  Titration  kann  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  bestimmt 
werden.  Peligot  absorbirt  dasselbe  in  einer  gemessenen  Menge  Schwefelsäure 
von  bekannter  Concentration  imd  bestimmt  die  überschüssig  bleibende  Schwefel- 
sinrc  vermittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  Zuckerwasser. 

Sehr  scharfe  Resultate  gibt  das  von  Mohr  •)  vorgeschlagene  Tritations ver- 
fahren. Man  fftngt^  wie  gewöhnlich,  das  Ammoniak  in  Salzsäure  auf,  dampft  zur 
Veijagung  der  freien  Salzsäure  im  Wasserbad  zur  Trockne  ein,  lösst  den  zurück- 
bleibenden Salmiak  in  Wasser  und  bestimmt  die  Menge  desselben  vermittelst  einer 
titrirtoi  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Um  dabei  die  Grenze  scharf  be- 
stimmen zu  können,  setzt  man  der  Salmiaklösung  einen  Tropfen  saures  chrom- 
sanres  Kali  zu.  Es  entsteht  dann,  sobald  alle  Salzsäure  als  Chlorsilber  gefällt  ist 
durch  den  ersten  überschüssigen  Tropfen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  inten- 
siv gefärbter  ISRederschlag. 

Die  Methode  von  Will  und  Varren trapp  gibt,  bei  grosser  Ein> 
fiehheit  und  Leichtigkeit  der  AusAlhning,  aasnehmend  scharfe  Resultate 
and  wird  desshdb  fast  allgemein,  in  all  den  Fällen  angewandt,  in  wel- 
dien  sie  anwendbar  ist.  Sie  passt  indessen  nicht:  für  alle  die  Substanzen, 
welehe  den  Stickstoff  als  Salpeters&ure  enthalten,  oder  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  unter  Aufnahme  eines  Restes  der  Salpe- 
tersäure entstanden  sind  (s.  g.  Nitrokörper).  Solche  Substanzen  geben 
zwar  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  als 
Ammoniak,  aber  die  Ammoniakbildung  ist  stets  unvollständig;  durch 
Zusatz  von  Zucker  oder  anderen  kohlenstofireichen  Substanzen  kann  die 
Menge  des  Ammoniaks  vermehrt  werden  (selbst  Salpeter  gibt  bei  solcher 
Verbrennung  Ammoniak),  aber  niemals  wird  aller  Stickstoff  in  Form  von 
Ammoniak  entwickelt 

Bestimmmig  des  Stickstoffs  als  Stickstoffgas. 

Es  ist  oben  ($.  30)  schon  erwähnt  worden,  dass  bei  der  Verbren-  8d. 
Dimg  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  oxjdirenden  Körpern  der  Stickstoff 
als  Gas  abgeschieden  wird.  Auch  wurde  bereits  darauf  aufmerksam  ge- 
macht ($.  28),  dass  dabei  häufig  etwas  Stickoxyd  gebildet  wird  und  dass 
dieses  durch  metallisches  Kupfer  zu  Stickstoff  reducirt  werden  kann.  Bei 
Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  einer  der  folgenden  Methoden  bringt 
man  desshalb  stets  in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  metal- 
Bsehes  Kupfer  und  erhält  dieses  während  der  ganzen  Verbrennung  im 
Gblhen.  Man  kann  nun  entweder  die  ganze  Menge  des  gebildeten  Stick- 
stoffB  bestinmien  (absolute  oder  quantitative  Methoden);  oder  man  ermittelt 


*)  Deb.  Jahrb.   1866.   S.  718  und   732.  —    Ann.  Chem.  Pharm.   XCVU.  und 
XCIX.  197. 
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in  den  gasförmigen  Producten  der  Verbrennung  das  Verhftltniss  des  Stick- 
stoffs zur  Kohlensäure  (relative  oder  s.  g.  qualitative  Methoden). 

Relative  Methoden. 

84.  Methode   von  Liebig.     Man    verbrennt    ein  Gemenge    der  zu 

untersuchenden  Substanz  mit  Kupferoxjd  und  vorgelegtem  metallischem 
Kupfer  in  einer  Verbrennungsröhre,  treibt  erst  durch  Verbrennung  eines 
Theiles  des  Gemenges  die  im  Apparat  befindliche  Luft  einigermassen  aus 
und  fängt  die  bei  Verbrennung  des  übrigen  Theiles  des  Gemenges  sich 
bildenden  Gase  über  Quecksilber  in  graduirten  Röhren  auf.  Man  ermittelt 
dann  für  jede  einzelne  Röhre  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stick- 
stoff in  folgender  Weise.  Man  bringt  die  Röhre  in  einen  mit  Quecksilber 
gefüllten  Cylinder  und  liest,  während  die  Röhre  so  gehalten  wird,  dass 
das  QuecksUbemiveau  innerlich  und  ausserhalb  möglichst  gleich  hoch 
steht,  das  Gesammtvolum  der  Gase  ab.  Man  bringt  dann  vermittelst 
einer  unten  umgebogenen  Pipette  Kalilauge  in  die  Röhre,  lässt  durch 
Schütteln  die  Kohlensäure  absorbiren  und  misst  das  Volum  des  rückstän- 
digen Stickstoffs.  Das  Mittel  von  6  oder  mehr  Röhren  gibt  das  Verhält- 
niss  von  Stickstoff  zu  Kohlensäure;  also  von  Stickstoff  zu  KohlenstoSl 

Die  Methode  setzt,  wie  alle  relativen  Methoden,  voraus,  dass  der  Kohlen- 
stoff durch  eine  besondere  Bestimmung  schon  ermittelt  ist.  Sie  gibt  erfahnmgs- 
mässig  für  alle  die  Substanzen,  welche  auf  1  Atom  Stickstoff  nicht  mehr  als 
4  Atome  Kohlenstoff  (6  =  12)  enthalten,  hinlänglich  genaue  Resultate,  ist  aber 
für  alle  Substanzen,  welche  weniger  Stickstoff  enthalten,  nicht  anwendbar. 

35.  Methode  von  Bunsen.    Bunsen  nimmt  die  Verbrennung  in  einer 

auf  beiden  Seiten  zugeschmolzenen  Röhre,  welche  vorher  durch  Einleiten 
von  Wasserstoff  und  wiederholtes  Auspumpen  luftleer  gemacht  worden 
war,  vor.  Die  Röhre  wird  in  einen  Cylinder  von  Eisenblech  eingelegt 
und  der  Zwischenraum  mit  Gjps,  Sand  oder  Lehm  ausgestopft;  die  so 
'  eingepresste  Röhre  wird  dann  zum  Rothglühen  erhitzt  Nach  dem  Er- 
kalten öffnet  man  die  Röhre  unter  Quecksilber ;  f&ngt  die  Gase  imEudio- 
meter  auf  und  bestimmt  durch  Absorption  mit  Kali  die  Menge  der  mit 
dem  Stickstoff  gemischten  Kohlensäure. 

Die  Methode  gibt  ausnehmend  scharfe  Resultate,  bietet  aber  in  der  Ausfüh- 
rung so  viele  Schwierigkeiten  dar,  dass  sie  selten  in  Anwendung  kommt.  Weit 
einfacher  und  ebenfalls  genau  ist  die: 

36.  Methode   von   Gottlieb*),    eine  Verbesserung   der  von  Mar- 

chand  vorgeschlagenen    und    von  Delbrück  beschriebenen  Methode. 


*)  lieb.  Jahrb.  1651.  624.  —    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXym.  241. 
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Qasentwickelungsrohr  in  Terbinduiig 
getetct  Hko  leitet  dann  aus  einem  bei  a  angefügten  Wasserstoffgas- 
ifptni  etwa  swei  Stunden  lang  Wasserstoff  durch  dieselbe  und  schmilzt 
bei  k  £0.  Han  erhitzt  einen  Theil  des  Eupferoxjdes  (d  e)  und  erzeugt 
H  in  der  Röhre  durch  Verbrennung  des  sie  erfallenden  Waeserstoffgaees 
einen  loftleereD  oder  wenigstens  sehr  luftverdünnten  Raum.  Wie  weit 
dies  geschehen  ist,  kann  leicht  durch  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der 
Ouentwickelungsröhre,  welche  selbst  aJs  Barometerröhre  wirkt,  controlirt 
werden.  Die  Verbrennung  geschieht  dann  wie  gewöhnlich;  die  Gase 
werden  in  einer  graduirten  Glocke  aufgefangen  und  in  ihnen  das  Ver- 
hlUaiBs  des  StickstofEs  zur  Kohlens&ure  bestimmt. 

Ausser  den  hier  mitgetbeilten  Hethodeo  ist  noch  eine  Anzahl  von  Uodifi- 
cUioneT)  beacbrieben  worden;  die  mitgetbeilten  durch  die  Erfahrung  bewttbrlen 
Methoden  genügen,  um  von  der  Ausführung  Bolcber  relativen  Analyaen  einen  Be- 
pif  IQ  geben. 

Absolute  Methoden. 

Wenn  der  bei  der  Yerbreiinuag  einer  gewogenen  Menge  von  Sab-  1 
*tinz  erzeugte  Stickstoff  ohne  Verlust  auTgefangen  und  genau  gemessen 
w^en  EoU,  ist  es  stets  nOtfaig,  einerseits  den  Apparat  vor  der  Verbren* 
noDg  Tollst&ndig  luftleer  zu  machen,  andrerseits  nach  der  Verbrennung 
den  noch  in  der  Röhre  enthaltenen  Stickstoff  vollständig  auszutreiben. 
Beides  geschieht  durch  Kohlensäure,  welche  man  gewöhnlich  in  derVer* 
Ivnuangsröhre  selbst  entwickelL    Am  meisten  in  Gebrauch  ist  die 

Methode  von  Dumas.  Die  ziemlich  lange  Verbrennungsröhre 
enthilt:  e f  doppelt-kohlensaures  Natron;  de  Eupferoxyd;  cd  Gemenge 
TOD  Sabstanz  mit  Eupferoxyd;  bc  Eupferoxyd;  ab  metallisches  Eupfer. 
Man  erhitzt  zuerst  die  eine  H&lfte  des  doppelt-kohlensauren  Natrons  und 
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treibt  so  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  alle  Luft  bub  dem  Ap- 
parat aus.  Sobald  dies  geschehen,  sobald  also  die  austretenden  Gasblasen 


vollständig  von  Kalilauge  absorbirt  werden,  beginnt  man  die  Verbrenoiuig, 
indem  man  zunächst  das  metallische  Kupfer  (ab)  und  das  Kupferoxjd 
(bc)  und  dann  das  Gemenge,  wie  gewöhnlich  von  o  nach  d  fortschreitend 
erhitzt.  Die  entweichenden  Gase  werden  über  Quecksilber  in  einer  gra- 
dnirten  Glasglocke  aufgefangen,  welche  zum  Theil  mit  Kalilauge  geftlllt 
ist  Wenn  die  Verbrennung  beendigt  ist,  zersetzt  man  die  zweite  Hälfte 
des  doppelt  kohlensauren  Natrons  und  treibt  allen  in  der  Verbrennunga- 
TÖhre  noch  be&ndlichen  Stickstoff  ebenfUls  in  die  graduirte  Glocke.  Eu 
bleibt  nun  noch  flbrtg,  die  Menge  des  gesammelten  Stickstoffs  zu  bestim- 
men. Hau  bringt  zu  dem  Zweck  die  mit  einer  Schale  unterfangene  Glas- 
glocke in  ein  grosses  mit  Wasser  gefülltes  Gef&ss ;  läset  das  Quecksilber 
und  die  Kalilauge  austreten ;  hält  die  Glocke  so,  dass  das  Wasser  inner- 
halb und  ausserhalb  gleich  hoch  steht  und  liest  das  Volum  des  Stickstoff- 
gasee  ab.  Man  beobachtet  gleichzeitig  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometersland  und  findet  das  Gewicht  P  der  gemessenen  Stickstoff- 
menge nach  der  Formel: 

P  =  0.001266.  V.  j_j-L____tl 

(worin  V  das  beobachtete  Gas  vol um  in  Cub.  Cent,  w;  l"  die  Temperatur  des  Was- 
sers, B  den  Barometerstand  in  Millimetern  und  f  die  Tension  dea  WaSBCrB  bei  der 
Temperatur  t'  und  auBgedrückt  in  MUliraetem,  beieichnet.) 

Die  Methode  von  Dumas  gibt  den  Stickstoff  meist  etwas  lu  hoch,  weil  die 
in  dem  Apparat  enthaltene  Lufl  nie  voUstSndig  durcli  die  Kohlensäure  verdr&ngl 
wird.  Kommt  es  auf  grössere  Genauigkeit  an,  bo  ist  es  zweckmtsBig,  zwischen 
der  Verbrenn ungsrülire  und  dem  Gasen twicklungsrohr  eine  Luftpumpe  einzuschalten 
(wobei  natürlich  das  Oasentwicklungarohr  die  Länge  einer  Baromelenöhre  haben 
musa)  und  durch  Auspumpen,  oder  noch  besser  durch  mehrmals  wiederholtes  ab- 
wechselndes Entwickeln  von  Kohlensäure  und  Auspumpen,  die  Luft  möglichst  aus 
dem  Apparat  lu  entrernen.  Bei  solchen  genauen  Stickstoffbestlmmnngen  ist  ea 
dann  aber  auch  nülhig,   statt  des  einfachen  Hessens  des  StickiLoffii  über  Wasser 
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(«H  abrigena  für  gewötmliche  Zwecke  hinl&nglich  genaue  Beaultate  gibt)  dieaen 
im  Endiometer  mit  all  der  Genauigkeit  zu  meBsen,  deren  die  Gasanalyae  lUhig  ist. 

Statt  des  doppelt  kohlensauren  Natrons  bediente  eich  Dumas  früher  des 
kohlensanren  Bleioxyds  oder  des  kohlensauren  Kupferoxyde.  Han  kann  die  Koh- 
Imlare  auch  ausserhalb  der  Verbrennungsröhre  in  einem  besonderen  Apparat 
entwickeln;  ^n  Verfahren,  welches  sogar  ein  vollat&ndigeres  Anatreiben  der  Luft 
möglich  macht,  weil  man  beliebig  lange  Kohlensaure  durch  die  Rähre  kann  strö- 
mea  lassen.  Einen  sehr  geeigneten  Apparat  zu  diesem  Zweck  hat  Schiel*)  an- 
gtgeheii. 

Simpson")  hat  eine  Modi6catioii  der  DumaB'achen  Methode  an- 
gegeben, deren  Vortheil  wesentltcb  darin  besteht,  dass  die  Art  dea  Auf- 
fugens  und  des  Uesaens  dee  StickstofTa  weit  gröseere  Genauigkeit  dar- 
lüelet.  Er  entwickelt  die  zur  Verdrftngung  der  Luft  dienende  Kohlensäure 
tat  kobleaaaurem  Hangtmoxjdul.  Die  Terbrennungsröhre  enthält:  a  b 
kohlenasureaManganosydul;  bc  Gemenge  der  zu  analysirenden  Substanz 
mit  Eupreroxyd  und  Quecksilberoxjd ;  cd  Kupferoxyd;  de  metallisches 
Sapfer.  Nachdem  durch  Erhitzen  eines  Theils  des  kohlensauren  Mangan- 
oxydula  alle  Lufl  ausgetrieben  worden,  verhreunt  man  wie  gewöhnlich 
und  (&ngt  die  Gase  in  dem  mit  Quecksilber  und  Kalilauge  gefüllteu  Queck- 


Bilbergasometer  auf,  aus  welchem  der  Stickstoff  dann  ohne  allen  Verlust 
in  ein  Eudiometer  übergefüllt  und  mit  all  den  für  eudiometrische  Mes- 
tuogen  nöthigeu  Cautelen  und  Correcturen  bestimmt  werden  kann. 

Die  Bestimmung  dea  SticketofTa  nach  der  Methode  von  Dumas 
(oder  einer  Modification  derselben)  ist  für  alle  organiaehe  Substanzen, 
aach  ftlr  Nitroverbindungen  und  für  salpelersaurebaltige  Körper  anwend- 
bkr,  sie  kommt  iodesseu,  des  complioirten  Verfahrens  wegen,  meist  nur 
in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  welchen  die  Methode  von  Will  und 
Varrentrapp  nicht  anwendbar  ist. 

In  einzelnen  seltenen  Fällen  lässt  sieb  indessen  der  Stickstoff  auch 
nach   dieser  Methode  nicht  bestimmen,   weil  die  Bildung  von  Stickoxyd 


•)  Uefa.  Jahrb.  1866.  796.  —  Silliman's  american  jounial  [2]  XX.  221. 
*•)  Ann.  Chem.  Hiarm.  XCV.  68. 
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nicht  YoUst&udig  vermieden  werden  kann;  man  muss  dann  aus  dem  er- 
haltenen Gasgemenge  das  Stickoxyd  mittelst  schwefelsauren  Eisenoxjduls 
absorbiren  und  mit  in  Rechnung  bringen  *). 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

40.  Zur  Bestimmung  des  Sauerstofifs  in  organischen  Substanzen  ist  bis 
jetzt  keine  directe  Methode  bekannt,  die  bei  hinlänglicher  Einfachheit  der 
Ausfahrung  hinlängliche  Genauigkeit  der  Resultate  darböte  **).  Der  Sauer- 
stoffgehalt  organischer  Verbindungen  wird  immer  aus  dem  Verlust  be- 
stimmt. 

Bestimmung  anderer  Elemente  in  organischen  Körpern. 

41.  Es  ist  oben  (§.  22)  schon  erörtert  worden,  dass  nur  der  Eohlen- 
stoffy  Wasserstoff  und  Stickstoff  durch  besondere  der  organischen  Elemen- 
taranalyse eigenthümliche  Methoden  bestimmt  werden,  während  alle  übri- 
gen Bestandtheile  organischer  Verbindungen  entweder  direct  nach  den 
gewöhnlichen  analytischen  Methoden  oder  so  bestimmt  werden,  dass  man 
zunächst  den  organischen  Körper  zerstört  und  in  dem  unorganischen 
Rückstand  die  Bestimmung  nach  den  gewöhnlichen  Metlioden  vornimmt 
Eine  ausführliche  Beschreibung  dieser  Methoden  erscheint  desshalb  über- 
flüssig ;  es  können  hier  nur  die  Methoden  angegeben  werden,  welche  man 
gewöhnlich  zur  Zerstörung  der  organischen  Verbindung  in  Anwendung 
bringt.  In  den  meisten  Fällen  ist  es  nöthig,  die  Zerstörung  durch  Glüh- 
hitze vorzunehmen. 

Fast  alle  Metalle  oder  Metalloxyde  können  so  bestimmt  wer* 
den,  dass  man  die  organische  Verbindung  in  einem  Tiegel  glüht  und  das 
zurückbleibende  Metall,  Metalloxyd,  kohlensaure  Salz  u.  s.  w.  direct  wägt 
oder  durch  geeignete  Behandlung  in  zum  Wägen  brauchbare  Verbindun- 
gen überführt 

Zur  Bestimmung  von  Chlor  oder  Brom  glüht  man  eine  gewogene 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  chlorfreiem  Aetzkalk  in  einer 
Verbrennungsröhre;  löst  den  Röhreninhalt  in  verdünnter  Salpetersäure, 
flltrirt  und  bestimmt  die  gebildete  Salzsäure  als  Chlorsilber  durch  Fällen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Zur  Bestimmung  von  Schwefel,  Phosphor,  Arsenik  etc.  zer- 
setzt man  die  organische  Substanz  mit  oxydirenden  Körpern  imd  bestimmt 
die  Menge  der  gebildeten  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Arsensäure 
nach  den  gewöhnlichen    analytischen  Methoden.     Nur  in  seltenen  Fällen 


*)  vgl.  Frankland.     Ann.  Chem.  Pharm.  XCIX.  350. 
**)  ^gl-    übrigens   Baumhauer*s   Methode.    Lieb.  Jahresb.  1654.  740  und  1855. 


768.    Ann.  Cliem.  Pharm.  XC.  228. 
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geiingt  es  dureh  Kochen  der  oi^anischen  Substanz  mit  Salpetersäure  oder 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  eine  vollständige  Oxydation  zu  er- 
reichen. Bisweilen  (z.  B.  bei  eiweissartigeu  Körpern)  nimmt  man  die 
Oxydation  so  vor,  dass  man  die  Substanz  mit  Aetzkali  schmilzt  und  nach 
und  nach  Salpeter  einträgt  Meistens  mischt  man  die  zu  analysirende 
Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  oder  besser  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  chlorsaurem  Kali  *)  und  nimmt  das  Glühen  in  einer 
Yerbrennungsröhre  vor.  Noch  zweckmässiger  ist  es,  (nach  RusseTs 
Yorschlag)  ein  Gemenge  von  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron 
(stt  etwa  gleichen  Theilen)  anzuwenden. 


I  Analyse  gasförmiger  Körper. 

I 


Gasförmige  Körper  können  nach  der  für  andere  Körper  gewöhnlichen  42. 
Methode,  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  analysirt  werden.  Eine  re- 
lative Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes  eines  Gases 
bietet  keinerlei  Schwierigkeiten  dar.  Eine  absolute  Analyse  dagegen 
macht  die  Anwendung  eigenthümlicher  gasometrischer  Methoden  nöthig. 
Da  indess  Analysen  der  Art  nur  ausnehmend  selten  ausgeführt  werden, 
scheint  eine  Beschreibung  der  dazu  dienlichen  Methoden  ungeeignet. 

Weit  häufiger  als  durch  die  gewöhnliche  Verbrennungsanalyse  wird 
die  Zusammensetzung  gasförmiger  Substanzen  durch  diegasometrische 
oder  eudiometrische  Analyse  ermittelt.  Eine  Beschreibung  dieser 
Methoden  würde  indessen  zu  weit  führen;  wir  verweisen  daher  auf  R. 
Bunsen's  gasometrische  Methoden.    Braunschweig,  1857.  — 

Ableitung  der  Formel  ans  den  Ergebnissen  der 

Analyse. 

Berechnung  der  procentischen  Zusammensetzung  aus  den 

directen  Ergebnissen  der  Analyse. 

Die  organische  Elementaranalyse   gibt  den  Kohlenstoff  der  unter-    48. 
suchten   Substanz   stets    als  Kohlensäure,  den   Wassertoff  in    Form  von 
Wasser.   Der  Stickstoff  wird  entweder  in  gasförmigem  Zustand  gemessen 
oder  in  Form  von  Ammoniak,  meist  als  Platinsalmiak,  gewogen. 

Da  nun  44  Gewichtstheile  Kohlensäure  (OOj)  1 2  Gewichtstheile  Koh- 
lenstoff enUialten ,   also   1 1  Theile  Kohlensäure   3  Theile  Kohlenstoff;  so    '- 
findet  man  das  Gewicht  des  in  der  gefundenen  Menge  Kohlenstoff  enthal- 


*)  Dabei  müssen  stets  auf  1  Theil  Salpeter  oder  chlorsaures  Kali  mindestens 
8  Theile  kohlensaures  Katron  angewandt  werden,  weil  sonst  äusserst  ge- 
fthrliche  Explosionen  eintreten  können. 

KekuU,  Organ.  Chemie.  3 
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tenen  Eohlenstoffii,  wenn  man  das  Gewicht  der  gefundenen  KoMeMlUfe 
mit  3  multiplicirt  und  mit  11  dividirt. 

0^2. S 

^  —      11. 
Da  femer  9  Theile  Wasser  1  G^wichtstheil  Wasserstoff  enthalten,  so 
findet  man  die  Menge  des  in  der  untersuchten  Substanz  enthaltenen  Wasser- 
stoffs, indem  man  das  Gewicht  des  gefundenen  Wassers  mit  9  diyidirt. 

^•^  —     9. 

Der  Stickstoff  endlich  ergibt  sich  aus  dem  gewogenen  Platinaahniak 
oder  aus  der  Menge  des  gebildeten  Platins  durch  einfache  Regel  de  tri; 
(223.2  Th.  Platinsalmiak  enthalten  U  Th.  Stickstoff,  98.7  Th.  Platin  en^ 
sprechen  14  Th.  Stickstoff).  In  welcher  Weise  bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  nach  Dumas's  Methode  das  beobachtete  Volum  in  das  ent- 
sprechende Gewicht  umgerechnet  wird,  ist  S*  38  schon  angegeben.. 

Eine  einfache  Regel  de  tri:  Multiplication  der  gefundenen  Mengen 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  mit  100  und  Division  mit  dem  Ge- 
wicht der  zur  Analyse  verwendeten  Substanz  gibt  dann  die  in  100  Thei- 
len  Substanz  enthaltenen  Mengen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff. 

Berechnung  des  Sauerstoffs.  Da  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Körpern  nie  direct  bestimmt,  sondern  stets  aus  dem  Verlust  be- 
rechnet wird,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  in  100  Theilen  der  Substanz 
enthaltenen  Sauerstoffs  einfach,  indem  man  die  Summe  der  ProcentgehaUe 
der  übrigen  Elemente  von  100  abzieht  und  die  Differenz  als  Sauerstoff 
in  Rechnung  bringt. 

Diese  Berechnung  setzt  natürlich  voraus ,  dass  alle  in  der  Substanz  enthal- 
tenen Bestandtheüe  mit  Ausnahme  des  Sauerstoffs  quantitativ  bestimmt  worden 
sind  und  dass  man  sich  durch  sorgfältige  Versuche  davon  überzeugt  hat,  dass  aus- 
ser den  bestimmten  Elementen  kein  anderes  in  der  Verbindung  enthalten  ist 

Die  Geschichte  der  Chemie  kennt  ein  Beispiel,  welches  die  Noth wendigkeit 
dieser  Prüfung  auf  andere  Elemente  in  auffallender  Weise  darthut.  Das  Taurin, 
von  Gmelin  1831  entdeckt,  wurde  analysirt  von  Demar^ay  1887  und  von  Pe- 
louze  und  Dumas  1837;  die  Analysen  führten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  als  Bestandtheüe  des  Taurins  auf  und  erst  Redten- 
bacher  wies  1846  nach,  dass  das  Taurin  Schwefel  enthält  (und  zwar  tlber  20*/«), 
der  von  sämmtlichen  Chemikern  vorher  übersehen  worden  war. 

Ableitung  des  atomistischen  Verhältnisses. 

a.  Die  Chemiker  sind  gewohnt,  die  Zusammensetzung  der  Körper  n)f)lit 

in  den  Gtewichtsverhältnissen  der  Bestandtheüe,  also  nicht  in  prooentischer 
Zusammensetzung  auszudrücken;  sie  bedienen  sich  vielmehr  eigenthünm- 
licher  Symbole,  der  Formeln,  deren  einzelne  Buchstaben  nicht  nur  qua- 
litative, sondern  auch  quantitative  Bedeutung  haben.  Manche  Chemiker 
wollen  die  eins^lnen  Zeichen  fiXr  die  Aequivalente  der  Slemente  gelten 
lassen,  weit  zweckmässiger  ist  es,  dvrch  sie  die  Atome  der  Elemente 
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attflsadrflckeii,  d.  h.   die  kleinsten    chemisch   untheilbaren   Mengen   der- 
selben. 

Es  bleibt  sp&teren  Betrachtungen  (§.  162  ff.)  vorbehalten,  den  Begriff  von 
Atom  näher  festzustellen  und  die  Mittel  anzugeben ,  welche  zur  Feststellung  der 
relativen  Atomgrösse  der  einzelnen  Elemente  führen.  Für  jetzt  genügt  es,  die 
relatiTe  Grösse  der  Atome,  also  die  Atomgewichte  derjenigen  Elemente  mitzu* 
tiieilen,  die  in  den  nftchstfolgenden  Betrachtungen  vorkommen. 

Wenn  H  =  1,  so  ist:  O  =  12-,  O  =-  16;  9  =  82-,  etc. 

Wenn  man  aus  den  Gewichts  Verhältnissen,  nach  welchen  die  45. 
Elemenle  in  einer  Verbindung  enthalten  sind,  das  atomistische  Yer- 
liältnisB,  d.  h.  die  relative  Anzahl  der  Atome  der  einzelnen  Elemente, 
die  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  ableiten  will,  so  hat  man  nur  nö- 
thig,  in  die  durch  die  Analyse  gef\indenen  Gewichtsmengen  (seien  es  nun 
die  direct  gefundenen  oder,  was  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen  ist, 
die  auf  100  Th.  Substanz  umgerechneten)  mit  den  Atomgewichten  der  be- 
treffenden Elemente  zu  dividiren.  Die  so  gefundenen  Quotienten  drücken 
schon  die  Verhältnisse  aus,  nach  welchen  die  Atome  in  der  Verbindung 
enthalten  sind.  Da  aber,  dem  Begriff  von  Atom  nach,  Bruchtheile  von 
Atomen  unmöglich  sind,  so  hat  man  die  einfachsten  ganzen  Zahlen  auf- 
znsachen,  welche  dieses  Verhältniss  ausdrücken. 

Es  geschieht  dies  in  den  meisten  Füllen  am  einfachsten,  indem  man  den 
kkhisten  Quotienten  als  1  annimmt,  also  mit  diesem  in  die  übrigen  dividirt. 

Einige  Beispiele  werden  die  Art  der  Berechnung  deutlicher  zeigen : 

Die  Analyse  des  Terpentinöls  habe  z.  B.  gegeben: 

0.2500  Gramm  Substanz  gaben.  0.8065  Grm.  Kohlensäure  und  0.2055  Grm. 
Wasser. 

Diese  0.8085  Grm.  Kohlensäure  enthalten  0.2205  Grm.  Kohlenstoff. 
,,      0.2655     „      Wasser  „         0.0295    „      Wasserstoff. 

In  100  Theilen  Terpentinöl  sind  demnach  enthalten: 

e  =  88.20 
,       H  =  11.80 
100.00. 

Da  die  Summe  des  durch  die  Analyse  gefundenen  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoff gleich  ist  dem  Gewicht  der  angewandten  Substanz  (oder  da  der  Proceutge- 
halt  an  Kohlenstoff  +  dem  Procentgehalt  an  Wasserstoff  gerade  100  gibt),  so  sieht 
man  sunfichst,  dass  der  untersuchte  Körper  keinen  Sauerstoff  enthftlt,  dass  er  nur 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besteht. 

Um  nun  zu  finden,  in  welchem  Verhältniss  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
nr  Anzahl  der  Wasserstoffatome  steht,  dividirt  man  in  die  Pro  centzahlen  mit  den 
betreffenden  Atomgewichten: 


Piocentgehalt. 
e  =  88.20 
H  =  11.80 


Quotient. 

7.35 

11.80. 


Atomgewicht. 
12 
1 

■an  findet  die  Substanz  enthftlt  auf  7.B6  Atome  Kohlenstoff  11.80  Atome  Wasser- 
stoff; ihre  Zusammensetzung  könnte  ausgedrückt  werden  durch : 
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Sucht  man  die  einfiichBten  ganzen  Zahlen  auf,  welche  dasselbe  VerhlLltnifls 
ausdrücken,  berechnet  man  also  wie  viel  Atome  Wasserstoff  auf  1  Atom  Kohlen- 
stoff enthalten  sind,  so  findet  man 

-  -^  SS   1.6. 

7.36 

Das  Terpentinöl  enthfilt  demnach  auf  1  Atom  Kohlenstoff  1.6  Atome  Was- 
serstoff, oder  auf  10  Atome  Kohlenstoff  16  Atome  Wasserstoff^  seine  Zusammen- 
setzung wird  ausgedrückt  durch  die  atomistische  Verhältnissformel: 

6io  H|,  oder  0^  H,. 

Angenonmien  man  habe  durch  die  Analyse  gefunden :  die  krystallisirte  Essig- 
säure enthält  in  100  Theilen:  89.96  Th.  Kohlenstoff  und  6.74  Th.  Wasserstoff;  so 
zeigt  dies  zunächst,  dass  die  Essigsäure  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch 
ein  anderes  Element  enthält  Hat  man  sich  nun  durch  die  qualitative  Analyse  da- 
von überzeugt,  dass  die  Essigsäure  kein  anderes  durch  Reactionen  nachweisbares 
Element  enthält,  so  wird  das  an  100  fehlende  als  Sauerstoff  in  Rechnung  gebracht 

Die  Essigsäure  enthält  also  in  100  Theilen: 

Atomistisches 


Procentgehalt. 

e  s  89.96 
H  =  6.74 
0  =  68.80 


Yerhältniss. 
8.88 
6.74 
8.80. 


Atomgewicht 

12 

1 

16 

Dividirt  man  in  diese  Procentzahlen  mit  den  betreffenden  Atomgewichten^  so 
findet  man  die  Quotienten  8.88:6.74:8.40,  welche  das  Yerhältniss  der  Anzahl  der 
in  der  Essigsäure  enthaltenen  Atome  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus- 
drücken. Diese  Verhältnisszahlen  entsprechen  nun  hinlänglich  genau  dem  VerhlLlt- 
niss  1:2:1,  um  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Essigsäure  auf  1  Atom  Kohlenstoff, 
2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  enthält.  Der  einfachste  Ausdruck 
der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Essigsäure  ist  demnach: 

eH,e. 

46.  Durch  einfache  Rechnung  leitet  sich  also  aus  den  directen  Ergeb- 
nissen der  Analyse  das  atomistische  Yerhältniss,  die  atomistische  Zusam- 
mensetzung ab;  aber  man  sieht  leicht,  die  Analyse  lehrt  nur  das  Yerhält- 
niss der  Anzahl  der  Atome  der  einzelnen  Elemente,  also  die  relative 
Anzahl  der  Atome  kennen;  sie  gibt  in  keiner  Weise  Aufschluss  darüber, 
wieviel  Atome  eines  jeden  Elementes  in  der  Verbindung  enthalten  sind; 
sie  lehrt  nicht  die  absolute  Anzahl  der  Atome  kennen. 

Wir  erfahren  durch  die  Analyse  also  nicht,  ob: 

das  Terpentinöl  =  G^Hg    oder  ^loHi«    oder  615H34  etc. 
die  Essigsäure    =  GR^O  oder  9sH40a  oder  OjHge,  oder  64H,e4  etc. 
Denn  diese  verschiedenen  Formeln,  als  Multipla  von  einer,  drücken  dasselbe  Yer- 
hältniss der  Anzahl  der  Atome  aus  und  entsprechen  alle  derselben  procentisclien 
Zusammentetzung. 

47.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  durch  die  Analyse  gefundene  procen- 
tische  Zusammensetzung  niemals  vollständig  genau  einem  einfachen  ato- 
mistischen Verhältnisse  entsprechen  wird.  Eine  absolute  Uebereinstim- 
mung  kann  auch  bei  den  schärfsten  Bestimmungsmethoden  nicht  erlang 
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werden.  Eine  Analyse  ist  indessen  zur  Ableitung  der  Formel  brauchbar, 
wenn  sie  so  genau  ist,  dass  sie  das  Yerhältniss,  nach  welchem  die  Atome 
ih  der  Verbindung  enthalten  sind,  unzweideutig  erkennen  lässt;  wenn 
also  die  aus  dem  atomistischen  Verhältniss  berechnete  procentische  Zu- 
sammensetzung mit  der  durch  den  Versuch  ermittelten  hinlänglich  genau 
flberdnstimmt.  Man  pflegt  desshalb  stets,  wenn  man  aus  einer  Analyse 
die  atomistische  Zusammensetzung  einer  Substanz  herleitet,  die  empirisch 
gefimdene  procentische  Zusammensetzung  mit  der  aus  dem  atomistischen 
Yerh&ltniss  berechneten  oder  der  s.  g.  theoretischen  Zusammensetzung 
ta  yergleichen. 

In  welcher  Weise  man  aus  der  atomistisclien  Zusammensetzung  den  theore- 
tischen Ptocentgehalt  berechnet,  ist  selbstverständlich-,  man  multiplicirt  für  jedes 
Element  die  Anzahl  der  Atome  mit  dem  Atomgewicht  \  man  erhält  so  die  Gewichts- 
Terhftltnisse  der  Elemente,  die  man  dann  noch  auf  100  umrechnet.  Das  Terpen- 
tinöl z.  B.  zeigte  das  atomistische  Verhältniss  6^9,  daraus  berechnet  sich  die 
theoretische  Zusammensetzung  88.24  ^/q  Kohlenstoff  und  11.76  ^j^  Wasserstoff,  die 
mit  der  durch  den  Versuch  gefundenen  hinlänglich  genau  übereinstimmt. 

Theorie.  Vei(such. 

65  =  60  —  88J?4  88.20 

H,  =    8  —  11.76  11.80 

68      100.00. 

In  ähnlicher  Weise  findet  man,  dass  die  aus  der  vorhin  fflr  die  Essigsäure 
aufgefundenen  Verhältnissformel  sich  herleitende  procentische  Zusammensetzung 
hinlänglich  übereinstimmt  mit  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

e    =  12            40.00 

89.96 

Hj  =    2              6.67 

6.74 

e    =  16           58.83 

— 

80  100.00. 

Kleinste  Formel.  Die  Analyse  lässt,  wie  eben  erw&hnt,  die  48. 
Wahl  zwischen  einer  grösseren  Anzahl  von  Formehi,  welche  dasselbe 
atomistische  Verhältniss  ausdrücken.  Alle  diese  Formeln  müssen  nur, 
weil  die  für  die  Elemente  gebrauchten  Zeichen  Atome  ausdrücken,  von 
der  Art  sein,  dass  sie  keine  Bruchtheile  von  Atomen  enthalten.  Wenn 
nun  aus  einer  Substanz  durch  einfache  Reactionen  Abkömmlinge  erhalten 
woden,  die  zur  ursprünglichen  Substanz  in  einfacher  Beziehung  stehen, 
80  kann  die  Analyse  dieser  Abkömmlinge  weitere  Auskunft  geben  über 
die  Anzahl  der  in  der  ursprünglichen  Substanz  selbst  enthaltenen  Atome. 
Da  nftmlich  die  atomistische  Zusammensetzung  dieser  Abkömmlinge 
durch  solche  Formeln  dargestellt  werden  muss,  die  keine  Bruohtheüe 
Ton  Atomen  enthalten,  so  wird  man,  um  die  Beziehungen  dieser  Ab- 
kömmlinge zu  der  ursprünglichen  Substanz  in  einfacher  Weise  ausdrücken 
zn  können,  yon  den  nach  der  Analyse  zul&ssigen  atomistischen  Yerhält- 
oissformeln  einzelne  fbr  unzulässig  halten. 
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49.  . '  Für  die  oben  oJs  Beispiel  benutzte  EsBigsäure  sind  nach  der  Analyse  di» 
folgeDden  atomistischen  VerhftltnissformeliL  möglich: 

O  H^e  oder  e^H^e,  oder  G,H«0,  oder  G^H^e.,  etc. 
Stellt  man  aus  der  Essigsäure  Salze  dar  und  analysirt  diese^  so  findet  man, 
dass  für  das  essigsaure  Silberozyd  z.  B.  der  einfachste  .Ausdruck  der  atomieüBchen 
Zusammensetzung  ist: 

GAAge«. 

Ebenso  zeigt  die  Analyse  der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigs&ore 
erhaltenen  Monochloressigstture,  dass  der  einfachste  Ausdruck  der  atomistiechen 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist: 

GaHsClOj. 
Beide  Formeln  können  nicht  kleiner  geschrieben,  z.  B.  nicht  durch  2  ge- 
theilt  werden,  ohne  dass  Bruchtheile  von  Atomen  auftreten.  Man  wird  also  von 
den  der  Analyse  nach  möglichen  Formeln  der  Essigsäure  nur  diejenigen  für  zu- 
lässig halten,  aus  welchen  atomistische  Formeln  dieser  Abkömmlinge  hergeleitet 
werden  können.    Man  wird  also  die  Formeln: 

6  H,e  und  ©,H.e, 
auBschliessen,  weil  die  aus  ihnen  hergeleiteten  Formeln  der  oben  erwähnten  Ab- 
kömmlinge Bruchtheile  von  Atomen  enthalten  würden: 

G  H|.5Ag^.^e  und  G,  H1.5Ag1.5O, 
G  H|. 501^.5  G    „     Gj  H.1.5GI1.5G3« 
Die  Analyse  dieser  Abkömmlinge  der  Essigsäure  lässt  es  aber  immer  noch 
unentschieden,  ob  die  Formel  der  Essigsäure: 

GjH^Ga  oder  G4H5G4  etc. 
ist;  sie  schliesst  demnach  die  eine  Hälfte  der  nach  der  Analyse  der  Säure  selbst 
möglichen  Formeln  aus,    lässt  aber  immer  noch  die  Wahl  zwischen  der  andern 
Hälfte  dieser  Formeln. 

50.  Gesetzt  man  habe  durch  die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  Butylen  (Te- 
trylen)  gefunden,  dass  der  einfachste  Ausdruck  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers  ist: 

GH,. 

Man  findet  nun,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  sich  mit  Chlor  direct  verbindet 
zu  einer  Substanz,  deren  atomistische  Zusammensetzung  durch  die  Verhältnissformel 

GACl 
ausgedrückt  werden  kann.    Da  diese  Formel  nicht  theilbar  ist,  ohne  dass  Bruch- 
theile von  Atomen  entstehen,  so  wird   man  auch  den  durch  die  Analyse  des  Te- 
trylens  gefundenen  einfachsten  Ausdruck  verdoppeln   und  demselben  die  Formel 

beilegen: 

GA. 

Wenn  man  nun  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Butylen  erhaltene 
Chlorid  (G^H^Cl)  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  so  entsteht  Chlorkalium 
und  eine  neue  chlorhaltige  Substanz^  deren  atomistische  Zusammensetzung  am 
einfachsten  ausgedrückt  wird  durch: 

G^H^Cl. 
Die  Existenz  dieses  Körpers  und  die  Untheilbarkeit  seiner  Formel  veranlasst 
uns  die  Formel  des  oben  erwähnten  Chlorids  und  die  des  Tetrylens  selbst  noch- 
mals zu  verdoppeln;  weil  die  Formeln: 

Tetiylen  G4Hg 

Tetrylenchlorid  GfHgQt 
Chlortetrylen      ^fiiCl 


f 
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d»  dnftdiflleii  sind,  welehe  die  Benehungen  der  versehiedenen  Sabftaazen  xn 
ensnder  klar  hervortreten  lassen. 

Betachtangen  der  Axt  schliessen  also  von  den  der  Analyse  nach  möglichen  51. 
Fonndn  eine  Anzahl  ans,  aber  sie  entscheiden  nicht  bestimmt  für  eine  Formel, 
lassen  vielmehr  immer  noch  die  Wahl  swisclien  einer,  jetst  freilich  kleineren, 
AnxaU.  Wenn  nicht  andere  Betrachtangen  Anhaltspunkte  zur  Feststellimg  der  For- 
mel böten,  bliebe  es  der  Willkühr  Überlassen  und  es  ist  in  der  That  in  all  den 
FiUen,  in  welchen  weitere  Anhaltspunkte  nicht  gewonnen  werden  können,  mehr 
oder  weniger  Sache  der  Willkühr,  aus  den  diesen  Anforderungen  genügenden 
Formeln  eine  auszuwählen.  Zudem  können  solche  Betrachtungen  nicht  einmal 
bestimmt  einzelne  Formeln  ausschliessen,  da  man  durch  alle  Formeln,  (wenn  auch 
vieDdcht  weniger  einfach,  indem  man  z.  B.  die  ursprüngliche  Substanz  zweimal 
oder  öfter  in  Rechnung  bringt)  die  Beziehungen  der  ans  einander  entstehenden 
Substanzen  darstellen  kann. 

Bestimmung  des  Aeqniralentgewichts  *). 

Wir  nennen  diejenigen  relativen  Mengen  versohiedener  Snbetansen,    ö2. 
welche  chemisch  gleich-  oder  ähnlich werthig  sind,  ftquivalent^.  Die 
Aeqniyalentgewichtsbestimmang  hat  demnach  znr  Aufgabe  die  Oewiohte- 
yerhftltnisse  chemisch  gleich  oder  ähnlich  wirkender  Substanzen    festzu- 
steüexL 

Nach  dem  Begrifif  des  Wortes  äquivalent  kann  daher  von  Aequivalenz  nur 
onter  solchen  Substanzen  die  Rede  sein,  die  eine  gewisse  Analogie  zeigen,  die 
eine  ähnliche  RoUe  spielen.  Man  kann  also  wohl  von  dem  Aequivalent  einer 
Sfiore  im  Vergleich  mit  einer  andern  Säure  oder  von  dem  Aequivalent  einer  Base 
im  Vergleich  mit  einer  andern  Base  sprechen;  aber  nicht  eigentlich  von  dem 
Aequivalent  einer  Säure  verglichen  mit  einer  Base,  also  z.  B.  nicht  vom  Aequi- 
talent  der  Salzsäure  im  Vergleich  zum  Anunoniak,  weil  beide  Körper  niemals 
eine  ähnliche  Rolle  spielen. 

Wenn  man  also  das  Aequivalentgewicht  einer  Säure  bestimmt,  so  ä8. 
Ireisst  dies  nichts  anderes  als:  ermitteln,  eine  wie  grosse  Menge  der  zu 
untersuchenden  Säure  (der  Essigsäure  z.  B.)  dieselbe  Rolle  spielt  wie 
eine  bestimmte,  für  den  Vergleich  als  Ausgangspunkt  gewählte,  Menge 
einer  anderen  bekannteren  Säure  (der  Salzsäure  z.  B.).  Es  geschieht 
dies  am  einfachsten,  indem  man  ermittelt,  welche  relative  Mengen  der 
iwei  Säuren  nöthig  sind,  um  mit  einer  und  derselben  Menge  Yon  Metall 
em  neutralefl  Salz  zu  bilden.  Da  die  bekanntere  Säure  in  der  Hinsicht 
natOrlieh  erforscht  ist,  hat  man  den  Versuch  nur  Air  die  neu  zu  studi- 
rende  Säure  nöthig.  Um  das  Aequivaleutgewicht  der  Säuren  zu  bestim- 
men, dienen  also  die  Basen  gewissennassen  als  Maassstab;  aber  die  Be- 
stimmung schliesst  stets,  wenn  auch  stillschweigend,  den  Vergleich  mit 
einer  anderen  Säure  ein. 


*)  Inthflmlieh  öfter:  Atomgewichtsbestimmung  genannt 
*)  ▼gl.  S.  178  ff. 
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54.  Handelt  es  sich  z.  B.  darom^  das  AequivaleDtgewicht  der  Essigsäure  m.  be- 

stimmen^ so  stellen  wir  ein  Salz  dieser  Säure  dar,  z.  B.  das  Silbersalz,  und  unter- 
werfen es  der  Analyse.    Wir  finden  100  Theile  essigsaures  Silberoxyd  enthalten: 

Atomistisches 
Atomgewicht. 


Procentgehalt. 

G  =  14.4 
H  =  1.8 
e  =  19.2 
Ag=  64.6 


12 
1 

16 
108 


Verhältniss. 

1.2  oder  2 

1.8  „    S 

1.2  „    2 

0.6  ,,     1 


Wir  leiten  auf  die  bekannte  Weise  (§.  46)  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse 
das  atomistische  Verhältniss  her  und  finden,  dass  der  einfachste  Ausdruck  der 
atomistischen  Zusammensetzung  des  essigsauren  Silberoxyd*s  ist: 

e^HjAge,. 

Wenn  wir  nun  das  essigsaure  Silberoxyd  vergleichen  mit  dem  Chlorsilber, 
also  die  Essigsäure  mit  der  Salzsäure,  so  finden  wir,  dass  die  Menge  Essigsäure, 
welche  durch  die  Formel  6jH.,Oj  ausgedrückt  wird,  äquivalent  ist  der  Menge 
Salzsäui^e  =  HCL,  insofern  sie  mit  derselben  Menge  Silber  ein  neutrales  Salz  bildet. 
Wir  finden  also  das  Aeqnivalentgewicht  der  Essigsäure  »  60  (wenn  die  Salzsäure 
=  96.5  angenommen  wird): 

Essigsäure.  Salzsäure. 

Ga  =  2.12  =  24  Gl  =  35.5 

H.i  =  4.   1  =    4  H   =     1. 
Oa  =  2.16  =  32^  86.6. 

60 

55.  Es  ist  nun  zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichts  einer  S&ure 

nicht  nöthig,  ein  Salz  derselben  vollständig  zu  analjsiren;  die  Bestim- 
mung der  Menge  von  Metall,  welche  im  Salz  enthalten  ist,  genügt  zur 
Feststellung  des  Aequivalentgewichtes. 

Man  findet  z.  B.  das  essigsaure  Silberoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  64.67^/0 
metallisches  Silber^  es  ergibt  sich  daraus  das  Aequivalentgewicht  der  Essigsäure 
durch  folgende  Betrachtung.  100  Theile  essigsaures  Silberozyd  enthalten  64.67 
Theile  Silber,  also  36.38  Gewichtstheile  anderer  Elemente  *,  mit  einem  Atom  Silber 
(=  Ag  =  108  Gewichtstheilen)  sind  also  verbunden  69.27  Gewichtstheile  der  an- 
dern Elemente^  nach  der  Gleichung: 

64.67:108  =  35.33:x. 

Da  nun  die  Essigsäure  statt  des  einen  Atoms  Silber,  welches  im  Silbersais 
enthalten  ist,  1  Atom  Wasserstoff  (»  H  =  1  Gewichtsiheil  Wasserstoff)  enthält, 
in  Verbindung  mit  demselben  Rest,  der  im  Silbersalz  mit  Silber  verbunden  war^ 
so  ist:  59.27  +  1  =  60.27  das  durch  die  Silberbestimmung  ermittelte  Aequl^va- 
lentgewicht  der  Essigsäure.  Daraus  imd  aus  der  früher  (§.  45)  angeftlhrten 
Analyse  der  Essigsäure  lässt  sich  mm  leicht  die  Aequivalentformel  der  Essigsäure 
herleiten.  Versucht  man  nämlich,  ob  das  au6  der  Analyse  hergeleitete  einfachste 
atomistische  Verhältniss  oder  ob  ein  Miiltiplum  davon  die  durch  die  Aequivalent- 
gewichtsbestimmimg  gefundene  Zahl  60.27  liefert,  so  findet  man: 

GHaO    =        11  +  2.1+        16  =  30  Gewichtstheile. 
GaHiGa  =  2  .  12  +  4. 1  +  2  .  16  =  60  „ 

Ein  Aequivalent  Essigsäure  wird  demnach  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
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Zar  Bestimmung  des  Aeqnivalentgewichts  einer  Sftore  dient  ako  66. 
entweder  die  Yollständige  Analyse  eines  oder  mehrerer  Salze,  oder  die 
Metallbestimmnng  in  solchen  Salzen.  Im  Grund  genommen  können  alle 
Salze  zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  verwendet  werden  5  man 
w&hlt  dabei  natarlieh  diejenigen  aus,  die  ihrer  physikalischen  Eigenschaf- 
ten wegen  am  meisten  Garantie  für  Reinheit  bieten  und  deren  Metall 
eine  möglichst  genaue  Bestinmiung  zulässt. 

Aus  diesen  GrOnden  bedient  man  sich  mit  besonderer  Vorliebe  der  Silber- 
nlse^  weil  erfahrungsgemftss  die  SUbersalze  meist  direct  frei  von  Krystallwasser 
erhalten  werden ;  weil  nur  äusserst  selten  basische  Salze  des  Silbers  gebildet  wer- 
den; nnd  weil  in  den  meisten  Fällen  der  Silbergehalt  eines  Salzes  durch  einflache 
Operation  (Glühen)  in  ausnehmend  genauer  Weise  bestimmt  werden  kann.  Indes- 
sen sind,  wie  oben  erwähnt,  alle  Salze  zur  Aequivalentgewichtsbestimmung  an- 
wendbar und  es  ist  stets  zweckmässig,  mehrere  Salze  zu  untersuchen,  um  so  durch 
die  Analyse  des  einen  eine  Controle  für  die  des  andern  zu  gewinnen. 

Hit  derselben  Leichtigkeit  wie  für  die  Säuren  kann  auch  das  Aequi-  67. 
valentgewicht  derjenigen  organischen  Substanzen  ermittelt  werden,  welche 
ausgeprägt  basische  Eigenschaften  besitzen.  Eine  grosse  Anzahl  organi- 
scher Verbindungen  (welche  alle  Stickstoff  enthalten),  die  s.  g.  organi- 
schen Basen,  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  dem 
Ammoniak ;  sie  verbinden  sieh  wie  dieses  mit  den  Wasserstoffsäuren  und 
den  Säurehydraten  zu  salzartigen  Verbindungen;  und  geben,  wie  das 
Ammoniak,  mit  Platinchlorid  (und  andern  Chloriden)  dem  Platinsalmiak 
entsprechende  Verbindungen.  Die  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes 
dieser  Basen  ist  stets  ein  Vergleichen  derselben  mit  dem  Ammoniak; 
ein  Bestimmen  derjenigen  Gewichtsmenge  der  organischen  Base,  welche 
dieselbe  Rolle  spielt  wie  das  Ammoniak.  —  Aehnlich  wie  man  sich 
zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  der  Säuren  der  Metalle  oder 
Oxyde  als  Maassstab  bedient,  so  misst  man  das  Aequivalentgewicht  der 
Basen  vermittelst  der  Säuren.  Man  hat  also  nur  nöthig,  durch  den  Ver- 
such festzustellen,  eine  wie  grosse  Menge  von  Säure  in  dem  Salz  einer 
solchen  Base  enthalten  ist,  oder  wie  viel  Säure  eine  bestimmte  Menge 
der  Base  zu  binden  und  zu  sättigen  vermag. 

Diese  Bestimmung,  die  man  häufig  Bestimmung  der  Sättigungscapacität  58. 
nennt,  geschieht  entweder  so,  dass  man  ein  Salz  der  Base  analysirt  oder  wenig- 
stens die  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  Säure  bestimmt.  Oder  aber  man  lässt 
in  einem  geeigneten  Glasapparat  über  eine  gewogene  Menge  der  Base  trocknes 
Salnäuregas  streichen  und  wägt,  wenn  keine  weitere  Absorption  mehr  stattfindet, 
das  gebildete  Salz.  Aus  der  Gewichtszunahme  des  Apparates,  welche  die  Menge 
der  auljgenommenen  Salzsäure  ausdrückt,  berechnet  sich  leicht  das  Aequivalent- 
gewicht der  Base  in  folgender  Weise: 

0.4660  Grm.  Chinin  nahmen  an  Gewicht  zu  0.1026  Grm.-,  da  die  organi- 
sche Base  sich  wie  das  Ammoniak  direct  mit  Salzsäure  verbindet,  so  ist  die  Menge 
Base,  welche  HCl  =  36,5  aufgenommen  hat  ein  Aequivalent  der  Base;  diese 
Venge  ergibt  sich  aus  der  Gleichung: 

0.1026:0.4560  tss  86.5:x. 
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Man  findet  also  161.4  als  Aeqmyalentgewicht  des  Chinins.    Dieselbe  oder 
annähernd  dieselbe  Zahl  würde  aus  der  vollstttndigen  Analyse  eines  jeden  Salzes 
des  Chinins  hergeleitet  werden. 
69.  Mit  besonderer  Vorliebe  bedient  man    sich  bei  der  Aeqnivalentgewichtsbe- 

Stimmung  organischer  Basen  der  s.  g.  Platinsalze,  d.  h.  der  dem  Platinsalmiak 
entsprechenden  Verbindungen,  weil  diese  einerseits  in  den  meisten  FfiUen  leicht 
rein  erhalten  werden  können  und  weil  andrerseits  durch  einfaches  Glühen  der 
Platingehalt  leicht  und  völlig  genau  ermittelt  werden  kann.  Auch  hier  ist  eine 
vollstfindige  Analyse  der  Hatinsalze  nicht  nöthig;  wenigstens  nicht,  wenn  es  sich 
nur  um  Feststellung  des  Aequivalentgewichtes  handelt,  ihre  AusfiÜirung  ist  aber 
stets  zweckmfiesig,  weil  sie  der  Analyse  der  Base  selbst  zur  Controle  dient 

Angenommen  die  Analyse   des  Chininplatinchlorids   habe  zu   der  Formel 
geführt : 

G I  ^H|  ]N0  Cl^Pt 
so  führt  dies  für  das  Chinin  zu  der  Aequivalentformel : 

wobei  man  annimmt,  dass  das  Chininplatinchlorid  zum  Chinin  in  derselben  Be- 
ziehung stehe,  wie  der  Platinsalmiak  zum  Ammoniak: 

6ioH,3NeCl,Pt:G,oH„Ne  =  NH^Cl,Pt:KH,. 

60.  Die  vollständige  Analyse  ist  indess  zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewich- 
tes nicht  nöthig,  man  kann  dieses  Aequivalentgewicht  aus  der  Bestimmung  des 
Platins  allein  herleiten.  Gesetzt  man  habe  beim  Glühen  des  ChininplatinchloridB 
26.85*/«  metallisches  Platin  als  Glührückstand  erhalten,  so  findet  man  das  Aequi- 
valentgewicht des  Chininplatinchlorids,  verglichen  mit  dem  Platinsalnüak ,  durch 
die  Gleichung: 

26.85:100  =  98.7  :x 
(98,7  =r  Atomgewicht  des  Platins).  Zieht  man  von  dem  so  zu  867.6  gefundenen 
Aequivalentgewicht  des  Chininplatinsalzes  206 . 2  ab  (d.  h.  die  Summe  der  Atom- 
gewichte der  Elemente,  welche  in  dem  Platinsalz  mehr  enthalten  sind  als  in  der 
freien  Base,  HCl^Pt),  so  erhält  man  161.4  als  empirisch  gefundenes  Aequivalent- 
gewicht des  Chinins.  Daraus  lässt  sich  dann  leicht,  wenn  die  Analyse  des  Chi- 
nins selbst  vorausgegangen  ist,  die  Formel  von  1  Aequivalent  Chinin  herleiten. 
Die  Analyse  des  Chinins  ergab  das  atomistische  Verhältniss 

Die  Summe  der  Atomgewichte  der  in  dieser  Formel  enthaltenen  Elemente  ist: 

6io  =  10. 12  =  120 
Hj,  =  12.  1  =  12 
N  =  U  =  14 
e     =         16  «    16 

162 
162;  eine  Zahl,  die  hinlänglich  mit  dem  durch  den  Versuch  ermittelten  Aequiva- 
lentgewicht des  Chinins  (161.4)  übereinstin^mt ,  um  annehmen  zu  können,    dass 
diese  Formel  der  atomistische  Ausdruck  fCLr  ein  Aequivalent  Chinin  ist. 

Statt  der  Platinsalze  oder  neben  denselben  bedient  man  sich  häufig  der  &hn- 
lich  zusammengesetzten  Gold-,  Palladium-  oder  Quecksilberdoppelsalze. 

61.  Für  alle  organischen  Verbindungen,  welche  ausgeprägt  saure  oder 
basische  Eigenschaften  besitzen,  ist  es  also  leicht  durch  Tollständige  oder 
theilweise  Analyse  ihrer  Salze  das  Aequivalentgewicht  festzustellen ,  und 
diese  Bestimmungen  sind  es,  die  man  Aeqnivalentgewichtsbestim- 
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miingeD  nennt  Fttr  alle  die  Substanzen  dagegen,  welohe  sich  weder 
den  unorganischen  S&uren  noch  den  unorganischen  Basen  analog  verhal- 
ten, ist  keine  eigentliche  Aequivalentgewichtsbestimmung  möglich. 

Man  sieht,  dass  es  zwar  nicht  für  alle  Substanzen,  aber  wenigstens  62. 
ftr  Säoren  und  Basen  leicht  w&re,  die  chemische  Formel  aufzustel- 
len, wenn  nämlich  die  Formeln  äquivalente  Mengen  der  verschiedenen 
Substanzen  bezeichneten.  Die  chemischen  Formeln  drücken  aber  nicht 
äquivalente  Mengen  der  verschiedenen  Verbindungen  aus,  es  sind  keine 
Aequivalentformeln,  wenn  man  sie  auch  bei  der  heute  herrschen- 
den Begriffsverwirrung  häufig  dafür  hält.  Dass  sie  es  nicht  sind,  zeigen 
schon  einzelne  der  bekanntesten  Verbindungen  der  unorganischen  Che- 
mie.   Man  schreibt  z.  B.  die  Phosphorsäure  PO4H3 

das  Eisenchlorid  Fe^Cl^ 
upd  doch  ist  P64H«  nicht  ein  Aequivalent,  sondern  drei  Aequivalente 
Phosphorsäure  (verglichen  mit  einer  anderen  Säure,  mit  Salzsäure  =1  HCl 
s.  B.)  und  ebenso  istFejClj  nicht  ein  Aequivalent,  sondern  drei  Aequi- 
valente Eisenchlorid  (verglichen  mit  andern  Chloriden  z.  B.  mit  Chlor- 
kaliam  =  KCl).  Die  chemischen  Formeln  drücken  nicht  Aequivalente  63. 
MI8,  sie  bezeichnen  vielmehr  die  kleinste  Menge  der  chemischen  Verbin- 
dung, die  in  freiem  Zustand  existiren  kann,  sie  bezeichnen  die  Grösse 
des  chemischen  Molecüls  *),  es  sind  Molecularformeln. 

In  vielen  Fällen  ist  zwar  ein  Molecül  gleichzeitig  ein  Aequi- 
valent, und  dann  ist  natürlich  die  Aequivalent  forme!  gleichzeitig 
dieMolecularformel;  in  andern  Fällen  findet  dies  nicht  statt  und 
dann  kann  die  Aequivalentgewichtsbestimmung  (selbst  wenn  der  Natur 
der  Substanz  nach  eine  solche  möglich  ist)  nicht  zur  Feststellung  der 
Formel  fahren. 

Angenommen  man  habe  z.  B.  durch  die  Analyse  der  Bemsteinsäure  gefun-  64. 
deiL,  daas  diese  Säure  in  trocknem  Zustand  die  Elemente  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in   solchen  Gewichtsyerhältnissen  enthält,    dass  ihre  atomistische 
ZoMomiensetKung  ausgedrückt  wird  durch  eine  der  folgenden  Verhältnissformeln : 

eaOjH,  oder  ^^OA  oder  G^OgH,  etc. 

Um  an  entscheiden,  welche  dieser  Formeln  ein  Aequivalent  Berns tein- 
Bftore  aosdrtlckt,  stellen  wir  Salze  der  Bemsteinsäure  dar  und  unterwerfen  diese 
Salze  der  Analyse.  Wir  finden  in  einem  Barytsalz  z.  B.:  54. 15^/«  Baryum,  und 
leiten  daraus  fOr  die  Bemsteinsäure  das  Aequivalentgewicht  &=  59  her;  wir  beob- 
achten aber  gleichzeitig  die  Bildung  eines  Barytsalzcs  von  anderem  Ansehen,  eine 
Barytbestimmung  gibt  36.92*/o  Baryum,  woraus  sich  für  die  Bemsteinsäure  das 
Aequiyalentgewicht  =118  herleitet. 

Das  erste  Barytsalz  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

OaO^jBa,  das  zweite  durch  O^O^HsBa. 
Darnach  erseheint  die  Bemsteinsäure  selbst  als : 

G,OaH,  oder  als  G^Ofi^, 


*)  Tgl.  weiter  $.  162. 
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Welche  der  beiden  Formeln  soll  nun  gebraucht  werden?  welche  drückt  die 
Holecolargrösse  der  Bemsteinsäure  aus?  Die  Analyse  der  S&ure  und  die  Aequi- 
vaJentgewichtsbestimmung  können  beide  diese  Frage  nicht  beantworten.  Es  be- 
darf eines  genaueren  Studiums  des  chemischen  Verhaltens  der  Bemsteinsäure,  um 
zu  der  Ansicht  zu  führen,  dass  die  Bernsteinsfiure  eine  zweibasische  S&ure  ist, 
d.  h.  dass  ein  Molecül  Bemsteinsäure  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  die  durch 
MetaUe  vertretbar  sind;  dass  die  Molecularformel  der 

Bemsteinsäure  =s  O^O^H^ 
die  des  einen  (des  sauren)  Salzes  =s  6404H^Ba 
die  des  zweiten  (neutralen)  Salzes  =  O^^^E^B^^, 
Etwas  Aehnliches  jQndet  bei  einer  grossen  Anzahl  organischer  Säuren  statt, 
zeigt  sich    aber  auch   bei   einzelnen   der  dem  Ammoniak   analogen    organischen 
Basen.    Für  das  Chinin,    welches    oben    (§.  58 — 60)  als  Beispiel  benutzt  wurde, 
führt  die  Aequivalentgewichtsbestiromung  zu  der  Formel: 

welche  unbestreitbar  die  Menge  von  Chinin  ausdrückt,  welche  dem  Ammoniak 
(:=  KH,)  äquivalent  ist.  Ein  genaueres  Stadium  des  Chinins  führt  uns  aber  zu 
der  Ansicht,  dass  das  Molecül  Chinin  doppelt  so  gross  ist  und  wir  geben  dem 
Chinin  demnach  die  Formel: 

G&-  Die  AequivalentgewichtsbestimmuDg  fGLhrt  also  nicht  zur  Aufstellimg 

der  chemischen  Formel,  weil  die  chemischen  Formeln  nicht  Aequivalent- 
formeln,  sondern  Molecularformeln  sind  und  weil  weder  die  Analyse  noch 
die  Aequivalentgewichtsbestimmung  über  die  Grösse  (d.  h.  die  relative 
Grösse)  der  Molecüle  Aufschluss  geben  kann.  Zur  Bestimmung  dieser 
Moleculargrösse  ist  es  vielmehr  nöthig,  alle  Eigenschaften  der  betreffen- 
den Substanz,  die  chemischen  sowohl  wie  die  physikalischen,  in  Betracht 
zu  ziehen;  es  ist  nöthig,  möglichst  viel  Umwandlungsproducte  darzustel- 
len und  die  Beziehungen  zu  ermitteln,  in  welchen  die  zu  untersuchende 
Substanz  zu  einer  möglichst  grossen  Anzahl  anderer  bekannterer  Körper 
steht  Eine  ausführlichere  Entwicklung  der  zur  Feststellung  der  Mole- 
culargrösse dienenden  Anhaltspunkte  muss  späteren  Betrachtungen  vor- 
behalten bleiben*). 

Bestimmung  der   physikalischen  Eigenschaften 

chemischer  Verbindungen. 

66.  Das  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  der  chemischen  Ver- 

bindungen hat  zur  Erkenntniss  von  Regelmässigkeiten  und  Gesetzmässig- 
keiten in  diesen  Eigenschaften,  in  manchen  Fällen  auch  zur  Erkenntniss 
einer  Abhängigkeit  der  physikalischen  Eigenschaften  von  der  chemischen 
Zusammensetzung  und  namentlich  von  der  Moleculargrösse  geführt. 

Die  Ermittlung  einzelner  physikalischer  Eigenschaften,  besonders  des 
specifischen  Gewichtes  der  Dämpfe,  der  Siedetemperatur,   des  Schmelz- 

*)  5.  167  flf. 


Beatimmung  des  spec.  Gewichtes.  45 

ponktes  a.  s.  w.  wird  so  h&ufig  als  Erkennungs-  oder  Unterscheidungs- 
mittel  chemisoher  Verbindungen  oder  als  Anhaltspunkt  zur  Feststellung 
der  Moleculargrösse  gebraucht,  dass  eine  kurze  Andeutung  wenigstens 
der  dazu  dienenden  Methoden,  die  gewissermassen  einen  Theil  der  che- 
mischen Analyse  ausmachen,  hier  nicht  umgangen  werden  kann  *). 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 

Unter  speciflschem  Gewicht  versteht  man  bekanntlich  das  Verhält-  67. 
mss  der  absoluten  Gewichte  gleicher  Volume.  Man  ist  gewohnt,  die 
specifischen  Gewichte  fester  und  flüssiger  Körper  zu  beziehen  auf  das 
Gewicht  des  Wassers  als  Einheit;  bei  den  elastisch  flüssigen  Körpern: 
den  Gasen  und  den  Dämpfen  wird  gewöhnlich  das  speciflsche  Gewicht 
bezogen  auf  das  der  atmosphärischen  Luft  als  Einheit**). 

Die  specifischen  Gewichte  sind  also  die  Zahlen,  welche  ausdrücken, 
wieviel  mal  so  schwer  ein  gewisses  Volum  eines  Körpers  ist  als  das 
gleich  grosse  Volum  Wasser  oder  Luft. 

Die  Bestinmiung  des  specifischen  Gewichtes  von  festen  Körpern 
and  von  Gasen  findet  in  der  organischen  Chemie  verhältnissmässig  selten 
Anwendung,  weit  häufiger  ist  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewich- 
tes von  Flüssigkeiten;  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  der  Dämpfe. 

Bestimmung  des  specifischen   Gewichtes   von   Flüssig-  68. 
keiten.    Die  specifischen  Gewichte   der  Flüssigkeiten  werden   meistens 
80  bestimmt,  dass  man  unmittelbar  die  absoluten  Gewichte  gleicher  Vo- 
lume (von  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  von  Wasser)  vergleicht. 

Man  führt  dies  gewöhnlich  so  aus,  dass  man  ein  kleines  Glasfläschchen  erst 
leer,  dann  mit  Wasser  gefüllt  und  endlich  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
gelQllt  wägt  Das  spec.  Gewicht  ergibt  sich,  indem  man  mit  dem  Gewicht  des 
Wassers  in  das  der  andern  Flüssigkeit    dividirt. 

Man  bedient  sich  zu  diesen  Bestimmungen  kleiner  Glasfläschchen,  die  mit 
einem  eingeschliffenen,  von  einer  Haarrührenöffnung  durchbohrten  Glasstopfen 
▼ersehen  sind;  oder  abei  kleiner  Flfiscbchen ,  deren  Hals  an  einer  Stelle  verengt 
and  mit  einer  Marke  versehen  ist,  die  man  dann  genau  bis  zu  dieser  Marke  füllt. 

Da  das  spec.  Gewicht  gleichzeitig  vom  absoluten  Gewicht  und  vom  Volum 
abhängig  ist  und  da  das  Volum  der  Flüssigkeiten  sich  bei  Temperaturänderungen 
ändert,  so  ist  es  nöthig,   beide  Flüssigkeiten  bei  gleicher  Temperatur  zu  wägen. 


*)  Für  ausführlichere  Beschreibung  dieser  Methoden  und  Angabe  der  Methoden 
zur  Bestimmung  anderer  physikalischer  Eigenschaften  vgl.  besonders  Lehr- 
buch der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie  von  Buff,  Kopp  und 
Zamminer  (auch  als  erster  Band  von  Graham-Otto's  ausführlichem  Lehrbuch 
der  Chemie.  8.  Auflage). 
**}  Es  wird  später  gezeigt  werden,  dass  es  fär  gas-  und  dampfförmige  Körper 
weit  zweckmässiger  ist,  statt  der  Luft  den  Wasserstoff  als  Einheit  zu  be- 
nutzen. 
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Da  das  spec  Gewicht  bei  Bestinuntingen,  die  bei  verBchledenea  TempeMtvot 
auBgefllhrt  sind,  ungleich  gross  gefunden  wird,- und  eine  Eeduction  anf  ein«  Hoi- 
maltemperatur  nur  dann  möglich  ist,  wenn  man  die  durch  TemperatuTTeriLiderung 

veranlasste  Ausdehnung  der  untersuchten  Flüssigkeit  durch  besondere  Beobachtung 
ermittelt  liat,  ist  es  zweckmässig  die  Temperatur  anzugeben,  bei  welcher  die  Be- 
stimmung vorgenommen  wurde. 

Eine  Correction  des  spec.  Gewichtes  anf  den  luftleeren  Raum  ist,  wenn  es 
sich  nicht  um  Erforschuag  physikalischer  GesetimKssigkeit  handelt,  nicht  nOthig, 
.    weil  bei  der  geringen  Verschiedenheit  des  spec.  Gewichtes   der  meisten  FlOasig- 
keiten  diese  Correctur  weniger  beträgt  als  die  gewöhnlichen  Versuchafehler. 

),  Bestimmung  des  epecifischen  Oewichtes  der  D&mpfe*); 

BeBtimmung  der  Dampfdichte.  Bei  der  Bestimmung  der  epecifl- 
sßhen  Gewichte  der  Dftmpfe  verßLhrt  man  entweder  so:  daas  man  dae 
Gewicht  der  Menge  Dampf  ermittelt,  welche  bei  beobachtetem  Druck 
und  bei  beobachteter  Temperatur  einen  bekannten  Raum  erftlllt  (Me- 
thode von  Dumas);  oder  man  bestimmt  den  Raum,  welchen  der 
Dampf  einer  gew  ogenen  Menge  von  Substanz  bei  beobachtetem  Druck 
und  beobachteter  Temperatur  einnimmt  Methode  von  Gay-Lussac).  — 
I.  Methode   von   Dumas.     Ein  leichter  Glasballon,   von  200 — 600 

C.  C.  m.  Inhalt,  dessen  Hals  in  eine  umgebogene  Spitze  auegezogen  ist, 
wird  sorgfältig  ausgetrocknet  und  leer,   d.  h.    mit    trockner  Luft  erfüllt, 
gewogen ;  Temperatur  und  Barometerstand  werden  beobachtet.   Man  fQlIt 
dann  5 — 10  Gramm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  durch  Einsaugen- 
lassen in    den  Ballon  und  erwärmt  diesen  je 
nach   der  Natur   der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz in  einem  mit  Wasser,  Gel,  ParafBn  oder 
Chlorzink  gefällten  Gefässe.    Wenn  die  Tem- 
peratur des  Bades  den  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit um  etwa  30 — SO*  flberschritten  hat,  bftit 
man  sie  einige  Zeit  oonstant  und  schmilzt,  so- 
bald keine  Dämpfe  mehr  aus  der  offenen  Spitse 
des  Ballons  entweichen,  diese  Spitze  mittelst 
des  Löthrohres  zu.  Man  beobachtet  die  wäh- 
rend des  ZuBchmelzens  stattfindende  Ten^era- 
tur  des  Bades,  nimmt  den  Ballon  aus  demselben,  lässt  ihn  erkalten  und 
wägt.   Man  kennt  so  das  Gewicht  des  mit  Luft  erfülit«n  und  das  Gewicht 
des  mit  Dampf  erfüllten  Ballons;  es  ist  nun  noch  nöthig  den  Inhalt  der- 
selben zu  ermitteln.    Dies  geschieht,   indem  man  die  Spitze  des  B^lons 
unter  Quecksilber  abbricht;    das   in  den  Ballon  eingetretene  Quecksilber 
in  einen   nach  Cubikcentimetem  graduirten  C^Under  entleert  und  misst. 
Häufig,  namentlich  wenn  nicht  hinlänglich  viel  Substans  angewandt  wurde, 


*)  FUr  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  Gase  vgl.  Buff,  Kopp  und  Zam- 
miner,  S.  824;  und  besondere  Bunsen:  Qasometrische  Methoden,  S.   124. 
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kOHltni  es  vor,  daas  nieht  alle  Luft  durch  den  Dampf  aus  dem  Ballon 
nasgetrieben  wurde,  daes  also  das  Quecksilber  den  Ballon  nicht  vollstän- 
dig erfüllt,  sondern  eine  Luftblase  zurflckl&sst  Das  Volumen  dieser  Luft- 
blase und  die  Capacität  des  Ballons  werden  dann  bestimmt,  indem  man 
den  Ballon  nochmals  und  jetzt  vollständig  mit  Quecksilber  (oder  Wasser) 
Mt  und  die  Menge  desselben  durch  Entleeren  in  den  graduirten  Gylin- 
der  misst 

Die  80  gefdndenen  Daten  genfigen  zur  Berechnimg  des  spec.  Gewichtes  des  71. 
Dimpfes.  Die  Berechnung  selbst  kann  in  verschiedener  Weise  ausgeführt  werden, 
immer  natürlich  so :  dass  man  in  das  absolute  Gewicht  des  Dampfes  mit  dem  Ge- 
wicht dividirt,  welches  ein  gleichgrosses  Yolam  Luft  bei  demselben  Druck  und 
derselben  Temperatur  besitzt.  Da  man  nun  weder  den  Dampf  noch  die  Luft  für 
sich  gewogen  hat,  vielmehr  beide  mit  dem  angewandten  Glasballon,  so  muss  zu- 
nidist  das  Gewicht  dieses  Glasballons  berechnet  und  von  den  durch  Wägung  ge- 
ftmdenen  Zahlen  in  Abzug  gebracht  werden. 

Hennen  wir  die  Ergebnisse  der  Beobachtung;. 

Gewicht  des  mit  Luft  erfüllten  Ballons      =  B 
Temperatur  während  der  Wägung  =  t 

Barometerstand    „        „        „  =  h 

Gewicht  des  mit  Dampf  erfüllten  Ballons  =  B' 
Temperatur  während  des  Zuschmelzens  =  t' 
Barometerstand    „        „  „  =  h' 

Capacität  des  Ballons =  V. 

Man  findet  das  Gewicht  (B*)  des  luftleeren  Ballons,  indem  man  vom  Ge- 
wicht des  mit  Luft  erfQllten  (B)  das  Gewicht  (p)  abzieht,  welches  V  Cubikcenti- 
meter  Luft   bei  der  Temperatur  t  und  bei  h  Barometerstand  besitzen. 

B»  =  B  —  p. 
y  Cubikcentimeter  Luft  wiegen  aber  bei  t®  und  h  Barometerstand,  (da  1  Cub.  C. 
bei  0*  und  760  M.  m.  Barometerstand  0.001293  Gr.  wiegt): 

p  =  0.001293  .  \  ^^      .  .— 

^  1  +  0.00366. t      760. 

Man  findet  weiter  das  Gewicht  des  Dampfes,  indem  man  vom  beobachteten 
Gewicht  des  mit  Dampf  erfüllten  Ballons  (B')  das  Gewicht  des  luftleeren  Ballons 
(B*)  abzieht: 

=  B'  —  B«  =  B'  —  (B— p). 

Das  spec.  Gewicht   des  Dampfes  ergibt  sich  nun,   indem  man  in  dieses 

Gewicht  des  Dampfes  dividirt  mit  dem  Gewicht,  welches  V  Cubikcentimeter  Luft 

bei  derselben  Temperatur  (f)   und   bei   demselben  Barometerstand  (h')  besitzen, 

bei  welchem  der  Dampf  eingeschlossen  und  gewogen  wurde*). 

B'  -  (B-p) 
I.  S  = 


0. 001293.  V. 


1  4-  0. 00366. t'       760. 
(worin  p  den  oben  angegebenen  Werth  hat). 


*)  Man  kann  auch  umgekehrt  das  Volumen  des  Dampfes  auf  0®  und  760  M.m. 
redndren  und  das  Gewicht  dieses  Dampfes  dann  vergleichen  mit  dem  Ge- 
wicht, welches  ein  gleich  grosses  Luftvolum  ebenfalls  bei  0*  und  760  M.  m. 
besitst  Die  Rechnung  muss  zu  genau  denselben  Resultaten  führen;  sie  macht 
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72.  Bei  dieser  Berechnung  wurde  angenommen,  dass  keine  Luftblase  im  Ballon 

zurückgeblieben  war.    Ist  dieses  der  Fall)   so  kommen  zu  den  Ergebnissen  der 
Beobachtung  noch  hinzu: 

Volum  des  zuerst  eingetretenen  Quecksilbers  =  V 

Demnach  Volum  der  Luftblase =  V — V' 

Temperatur  während  dieser  Bestimmung   .  =  t' 
Druck  auf  die  eingeschlossene  Luftblase    .  =-  h^ 
Um  in  diesem  Falle   das  Gewicht  des  im  Ballon  enthaltenen  Dampfes  zu 
finden,  muss  man  also  von  dem  Gewicht  des  mit  Dampf   erfüllten  Ballons  (B') 
ausser  dem  Gewicht  des  luftleeren  Ballons  (B®  =  B— p)  ^noch  das  Gewicht  (p") 
dieser  Luftblase  abziehen.    Man  halt  also: 

Gewicht  des  Dampfes  =»  B'  —  (B — p)  —  p". 
Worin: 

p"  =  0.001293.(V— VO ^ ^ — 

^  ^  1 +0. 00366. t"         760. 

Man  findet  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes,  wenn  man  in  dieses  Gewicht 
mit  dem  Gewicht  dividirt,  welches  ein  gleich  grosses  Luftvolum  bei  derselben 
Temperatur  (tO  und  demselben  Druck  (h')  besitzt,  bei  welchem  der  Dampf  ein- 
geschlossen wurde. 

Der  Dampf  erfüllte  nun  während  des  Zuschmelzens  den  ganzen  Inhalt  des 

Ballons  minus  dem  Raum  (v'),  welchen  die  zurückgebliebene  Luftblase  bei   der 

Temperatur  und  dem  Druck  während  des  Zusammcnschmelzens  einnahm.    Dieser 

Raum  y'  ist  nun: 

n/     VM    1  4-  0. 00366. t'  h" 

v'  =  rv — v)  — .- — 

^  1  +  0. 00366.  t"  h'. 

Das  Gewicht  einer  dem  gewogenen  Dampfvolum  gleichgrossen  Luftmenge 
bei  der  Temperatur  t'  und  dem  Druck  h'  ist  demnach: 

=  0.001293.  (V—v') ^ -^ 

^  1  -f  0. 00366. t'        760. 

Und  folglich  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes : 

n.  B'  --  (B-p)  ^.  p'' 


o;.  001293;.  (V— vO: 


1  -t-  0.00366t'        760. 
78.  Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  dem  Messen  der  zurückgebliebenen  Luftblase 

nicht  nur  der  Barometerstand,  sondern  auch  die  Höhe  des  Quecksilbers  im  Glas- 
ballon über  dem  äusseren  Quecksilbemiveau  berücksichtigt  werden  muss  und  dass 
der  beobachtete  Barometerstand  minus  dieser  Differenz  der  beiden  Quecksilber* 
niveau's  erst  den  Werth  h"  gibt.  Da  es  indessen  verhältnissmässig  schwierig  ist 
diesen  Unterschied  der  beiden  Quecksilbemiveau's  zu  bestimmen,  so  vernachlässigt 
man  denselben  meistens  \  was  auf  das  Resultat  der  Rechnung  um  so  weniger  Eiu- 
fluss  hat,  je  kleiner  die  zui*ückgebliebene  Luftblase  ist.  Da  mm  femer  die  Berück- 
sichtigung der  geringen,  während  eines  Versuches  stattfindenden  Barometerschwan- 
kungen, auf  das  Resultat  der  Berechnung  sehr  wenig  Einfluss  ausübt,  weit  weniger 
als  die  durch  Ausdehnung  des  Glases  veranlasste  Verschiedenheit  in  der  Capacitfit 
der  Ballons,  so  kann  man  füglich  alle  Ck)rrecturen  für  Veränderung  des  Barometer- 


aber  die  unrichtige  und  verwirrende  Annahme,  der  untersuchte  Dampf  könne 
bis  0^  erkaltet  werden,  ohne  sich  zu  verdichten  und  folge  dem  Mario  tte'- 
schen  Gesetz,  verändere  also  bei  Veränderung  des  Drucks  und  der  Tempe- 
ratur sein  Volum  genau  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Luft. 
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Standes  weglassen.    Thut  man  dieses,  so  gewinnen  die  oben  gegebenen  Foimeln 
die  folgende  einfachere  Form: 

p    =  0. 001293. V 


p"  =  0. 001298.  (V—VO 


1  +  0. 00366. t 
1 


1  +0.00366.t" 


^.    _  (T  — VO    ^  "^  000366. t^ 

1  +  0.00366.1" 

I.    Ohne  Luftblase :  S  = ^'  "~  ^B— p) 

0.001293 .  V  ^ 


1  +  0.00366.  t' 

IL  Mit  Luftblase:  S.  = ^'  "^  (B— P)— P'' 

0.001293 .  (V— vO 


1  +  0.00366 .  f. 

Statt  bei  dieser  Berechnung  das  Gewicht  der  Luftvolume  für  die  betreffenden  74. 
Temperaturen  jedesmal  auszurechnen,   kann  man  sich  —  wodurch  die  Rechnung 
wesentlich  vereinfacht  wird  —  einer  Tabelle  bedienen,  welche  die  Werthe  von : 

0.001293 

1  4-  0.00366 1 

für  die  verschiedenen  Temperaturen  (also  die  Gewichte  von  1  C.  G.  m.  Luft  bei  t*} 

enüiält   Nennt  man  diesen  Werth  nt,  so  erhalten  die  zwei  Gleichungen  die  Form: 

I.    Ohne  Luftblase:  S  =  ?!-"■  ^  +  ^ '^^ 


V .  nt'. 
n.    Mit  Luftblase: 


S  =  B^  —  B  +  V.nt  —  (V— VQnt" 


(V— v')  nt'. 

Ist  die  zurückgebliebene  Luftblase  nicht  bedeutend,  wie  dies  bei  gut  geleiteten  76. 
Versuchen  stets  der  Fall  ist,  so  kann  man  ohne  Nachtheil  von  der  Differenz  der 
Volume,  welche  diese  Luftblase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  der  Tempe- 
ratur des  Zuschmelzens  einnimmt,  ebenfalls  absehen.    Man  kann  also  (V — v')=y' 
annehmen  und  man  hat: 

La  S  =  B^  —  B  4-  V .  nt  ~  (V— VQ  nt'' 

V'.nt'. 

Ist  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Inhalt  des  Ballons  gemessen  wurde,  die-  76. 
selbe  wie  die,  bei  welcher  der  mit  Luft  gefüllte  Ballon  gewogen  wurde,  was  bei 
den  meisten  Versuchen  der  Fall  sein  ^ird,  oder  wenigstens  annähernd  genug  der 
Fall  sein  wird ;  ist  also  t  =  t" ;  so  gewinnt  die  Gleichung  die  noch  einfachere  und 
ftr  die  Berechnung  bequemste  Form  *) : 

n.  b.  s  =  ^^  -  ^  +  ^^-^^ 

V  nt'. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  von  nt' -also  das  Gewicht  (in  Gram-  77. 
men  von  1  Cubikcentimeter  Luft,  ftlr  Temperaturen  von  10  zu  10^  C.  \  es  ist  leicht 
dieTabelle  für  zwischenliegende  Temperaturen  durch  Proportionalberechnung  (oder 
Interpolation)  zu  ergänzen: 


*)  Will  man  die  Berechnung  der  Dampfdichten  mit  Anbringung  aller  Correcturen 
ausführen,  so  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  von  Poggendorff  an- 
gegebenen Formel.    (Pogg.  Ann.  XLL  449.) 
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t'C 

n 

t.C 

" 

l*C 

0 

0 .  001293 

110, 

0.000921 

~220 

0 .  000715 

10 

0 .  001248 

120, 

0.000898 

230 

0  .  000701 

20 

0 . 001205 

130 

0.000876 

240 

0.000688 

30 

0. 001165 

140 

0.000854 

250 

0.000674 

40 

0 . 001128 

150 

0.000834 

260 

0. 000662 

60 

0 . 001093 

160, 

0.000815 

270 

0. 000650 

60 

0. 001060 

170 

0.  000796 

280 

0.000638 

70 

0 . 001029 

ISO, 

0  .  000779 

290 

0.000626 

80 

0.001000 

190' 

0 .  000762 

300 

0.000616 

90 

1  0.000972 

200 

0  .  000746 

310 

0.000605 

100 

1  0.000946 

210 

0.000730 

320 

0.000595 

I-  In  neuester  Zeit  haben  8L  Claire  Deville  und  Trooet*)  eine 

Hodification  der  Dumaa'echen  Methode   angegeben,   welche    es   möglich 
macht,  die  Bestimmung  des  specißschen  Gewichts  bei  sehr  hoheo  Tem- 
peraturen (Siedetemperaturen  des  Schwefels,  des  Quecksilbers  und  selbst 
des  Zink's)  anzuführen.     Sie   benützen   entweder  einen  GlasballoD  oder, 
wenn  die  Bestimmung  bei  einer  Temperatur  ausgeführt  werden  soll,  welche 
daa  Glas  nicht  aushallen  würde,   einen    ähnlich    geformten  Ballon    von 
Porzellan,  den  sie  dann  mit  dem  Enallgasgebläse  zuschmelzen.   Statt  den 
Ballon  in  einem  Bad  von  Flüssigkeit  zu  erhitzen,    bringen  sie  denselben 
in  die  Dämpfe  von  Schwefel,  Quecksilber  oder  Zink,  die  in  einem  eiser- 
nen, aus  einer  Quecksilberflasche  hergestellten  Gelasse  destillirt  werden. 
Methode  von  Gay-Lussac.     DieMethode  von  Gaj-Lussac  ver- 
fährt,  wie  oben  schon  angegeben,  nach  dem  umgekehrten  Princip,  wie 
die  von  Dumas;   sie  bestimmt  das  Volum,  wel- 
ches  der  Dampf  einer   gewogenen   Menge  von 
Substanz  einnimmt. 

Ein  möglichst  dünnwandiges  GlaskQgel- 
chen  wird  vollständig  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  gefüllt  und,  zugeschmolzen,  in 
eine  graduirte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Glas- 
glocke eingebracht,  welche  in  einem  eisernen 
mit  Quecksilber  gefülllen  Gefässe  steht.  Die  gra- 
duirte Glasglocke  wird  dann  mit  einem  wei- 
teren Glasejlinder  umgeben,  den  man  mit  Was- 
ser, oder  bei  höher  siedenden  Substanzen  mit 
Oel  oder  einer  anderen  durchsichtigen  Flüssig- 
keit anfüllt.  Der  gauze,  auf  einem  kleinen  Ofen 
oder  über  einer  Lampe  stehende  Apparat  wird 
nun  erwärmt.  Durch  die  bei  der  Erwärmung 
stattfindende  Ausdehnung   berstet   zunächst  die 
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dOimwandige  Glaskugel  und  ihr  Inhalt  verwandelt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Dampf.  Man  steigert,  während  man,  um  gleichmässige  Er- 
hitzuDg  zu  erzielen,  die  Flüssigkeit  in  dem  die  Glasglocke  umgebenden 
Bade  umrührt,  die  Temperatur  bis  zu  dem  Punkt,  bei  welchem  man  die 
Bestimmung  ausführen  will  und  man  beobachtet  dann: 

das  Yolum  des  Dampfes  .    .    .    .    Y 

die  Temperatur  des  Bades     .    .     .    t' 

den  Barometerstand h 

die  Temperatur  der  Luft   .     .     .     .    t 

und  den  Unterschied h', 

der  zwischen  dem  Stand  des  Quecksilbers  innerhalb  und  ausserhalb  der 
ßloeke  stattfindet  (was  leicht  mittelst  eines  in  Millimeter  eingetheilten 
Eisenstabes  geschieht). 

Ans  diesen  Ergebnissen  der  Beobachtung  ergibt  sich  das  specifische  Gewicht  80. 
des  Dampfes,  indem  man  berechnet,  wieviel  ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Laftvo- 
Jam  l>ei  derselben  Temperatur  und  unter  demselben  Druck,  bei  welchem  dasDampf- 
Tolom  beobachtet  wurde,  wiegt  und  indem  man  mit  diesem  Gewicht  in  das  direct 
gewogene  Gewicht  (p)  der  zum  Versuch  verwandten  Substanz  dividirt: 

s  = s 

0.001298. V  ^  ^ 


1  4-  0.00366.t'        760. 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  H  den  auf  den  Dampf  ausgeübten,  auf  0^  re- 
dndrten  Druck.  Es  ist  nämlich  einleuchtend,  dass  man  nicht  direct  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  in  der  Glasglocke  über  dem  äussern  Niveau  von  dem  Barometer- 
stand abziehen  kann,  weil  beide  Quecksilbersäulen  sehr  ungleiche  Temperatur  be- 
sitien*,  man  muss  desshalb  beide  Höhen,  ehe  man  sie  subtrahirt,  auf  dieselbe  Tem- 
peratur, am  besten  auf  0®  reduciren.  Da  nun  der  Ausdehnungscoefificient  des 
Qaecksilbers  =  0.00018  (genauer  0.. 00018153)  für  l^  C.  ist,  so  hat  man: 

H  =  ^  -    ^ 

1  +  0. 00018. t  1  +0.00018.t'. 

Die  Methode  von  Gay-Lussac  ist  nur  anwendbar  oder  wenigstens  8L 
mitVortheil  nur  anwendbar,  wenn  die  zu  uniersuchende  Substanz  so  niedrig 
Biedet ,  dass  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  beim  Siedpunkt  des  Was- 
sers, oder  bei  noch  niederen  Temperaturen  ausgeführt  werden  kann.  Bei 
höher  siedenden  Substanzen  wird  die  Methode  ungenau  und  unangenehm 
in  der  Ausführung.  Ungenau,  weil  bei  der  Art  des  Erhitzens  eine  gleich- 
massige  Erwärmung  des  Bades  nicht  mehr  möglich  ist  und  weil  die  bei 
höheren  Temperaturen  nicht  unbedeutende  Tension  der  Quecksilberdämpfe 
einen  Fehler  veranlasst;  lästig  wegen  der  bei  stärkerer  Frhitzung  aus 
dem  äusseren  Bade  entweichenden  Quecksilber-Dämpfe. 

Für  Substanzen,  bei  welchen  die  Dampfdichtebestimmung  bei  höheren 
Temperaturen  ausgeführt  werden  muss,  hat  Natanson*j  eineModification 
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des  Oay-LusBftc'schen  Verfahrens  in  ToreohUg  gebracht.  Statt  von 
unten  zu  erhitzen,  erw&rmt  Nataneon  den  oberen  Tbeil  der  Glasglocke, 
aleo  den  gebildeten  Dampf,  durch  ein 
um  die  Glocke  angebrachtes  Luftbad, 
welches  durch  glühende  Holzkohlen,  die 
zwischen  der  doppelten  Blechwand  die- 
ses Bades  eiageftlUt  werden,  erhitzt  wird. 
Sämmtliche  Blechwandungen  des  Luft- 
bades haben  parallel  mit  der  Axe  und 
in  einer  Richtung  Einschnitte,  welche 
das  Ablesen  des  Dampfroluros  mögUch 
machen.  Natürlich  müssen  hei  diesem 
Verfahren  wegen  derTension  desQueck- 
sUberdampfes  und  wegen  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  Correctionen  ange- 
bracht werden,  deren  Grösse  man  am 
zweck  massigsten  durch  einen  directen 
Vergleich  SV  ersuch  mit  atmosphärischer 
Luft  ermittelt. 
t.       .  Vei^leicht  man  die  beiden  Metho- 

den zur  Bestimmung  der  Dampfdichte, 
so  ergiebt  sich,  dass  die  Methode  von  Dumas  mit  grösserer  Einfach- 
heit der  AusfQhning  den  Vortheil  verbindet,  dass  sie  auch  für  höhere 
Temperaturen  noch  ausfuhrbar  isL  Sie  hat  dagegen  den  Nachtheil,  dass 
man  für  jeden  Versuch  eine  verh&ltnissmässig  grosse  Menge  von  Substanz 
opfern  muss,  weil  hei  weitem  der  grösste  Theil  des  Dampfes  zum  Aus- 
treiben der  im  Ballon  enthaltenen  Luft  verwendet  wird.  Sie  hat  weiter 
den  Nachtheil,  dass  auch  die  geringste  Verunreinigung  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  mit  einem  höher  siedenden  Körper  einen  beträchtlichen 
Fehler  veranlasst,  weil,  der  Art  des  Verfahrens  nach,  diese  höher  siedende 
Substanz  sich  im  Ballon  anhäuft,  so  dasa  der  den  Ballon  zuletzt  erflülende 
Dampf  hei  weitem  mehr  Verunreinigung  enthftlt,  als  die  angewandte 
Substanz.  Die  Methode  von  Gay-Lussac  hat  den  wesentlichen  Vor- 
theil, dass  man  bei  weitem  weniger  Substanz  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte nöthig  hat  und  dass  sämmthcher  von  der  Flüssigkeit  gebildete 
Dampf  gemessen  wird,  so  dass  eine  geringe  Verunreinigung  das  Resultat 
nur  wenig  beeinflnssi  Sie  gestattet  femer,  mit  einer  und  derselben  Menge 
Substanz  verschiedene  Beobachtungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
auszufahren  und  aus  diesen  das  Mittel  zu  nehmen.  Sie  leidet  dafür  an  dem 
Nachtheil,  dass  sie  bei  Temperaturen,  welche  die  Anwendung  einer  an- 
deren Flüssigkeit  statt  des  Wassers  nöthig  machen,  schwierig  und  unan- 
genehm auszuführen  ist  und  dass  bei  Temperaturen,  die  höher  sind  als 
170 — ISO*,  die  Genauigkeit  des  Resultates  durch  die  Spannkraft  des 
Quecksilberdampfes  u.  s.   w,  wesentlich   beeinträchtigt  wird.     Die    von 
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Natanson    yorgeschlageiie  Hodification    hebt   diese   Uebelstände  und 
macht  die  Methode  auch  ftir  höhere  Temperaturen  anwendbar. 

Substanzen,  welche  von  Quecksilber  zersetzt  werden,  können  natürlich  nicht 
nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  untersucht  werden. 

Bei   allen  Bestimmungen  des   speciflschen  Gewichtes  der  Dämpfe,  ^' 
nach  welcher  Methode  man  sie  auch  ausführen  möge,  ist  es  nöthig,  die    ' 
Bestimmung  bei  einer  Temperatur  vorzunehmen,  die  ziemlich  hoch  (min- 
destens 30—40®)  ttber  dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  liegt 

Man  hat  nämlich  gefunden,  dass  die  Dämpfe  nur  bei  Temperaturen, 
die  beträchtlich  höher  sind  wie  die  Siedetemperatur  ein  den  Oasen  ana- 
loges Verhalten  zeigen  und,  wenigstens  annähernd,  dem  Mariotte'schen 
Gesetze  Folge  leisten;  bei  Temperaturen,  die  dem  Siedepunkt  der  Flüs- 
sigkeit noch  nahe  liegen,  zeigen  die  Dämpfe  meistens  ein  höheres  speci- 
fisches  Gewicht;  bei  steigender  Temperatur  wird  das  specifische  Gewicht 
fortwährend  niedriger,  bis  es  endlich  bei  höheren  Temperaturen  constazit 
bleibt  Bei  manchen  Substanzen  tritt  dieses  constante  specifische 
Gewicht  schon  bei  wenigen  Graden  über  dem  Siedepunkt  ein,  bei  vie- 
len bei  Temperaturen,  die  20®— 30®  höher  sind,  bei  manchen  sogar  erst 
bei  weit  höheren  Temperaturen.  Es  ist  daher  immer  zweckmässig,  die 
Dampfdichtebestimmung  bei  möglichst  hoher  Temperatur  auszuführen, 
jedenfalls  bei  einer  Temperatur,  die  beträchtlich  höher  ist,  als  der  Siede- 
punkt 

Für  den  Alkohol   hat  man   z.  B.  die  folgenden  specifischen  Gewichte  ge- 
fimden. 

Bei  88*    ...    .    1.726 
98*    ...    .    1.649 
110»    ....     1.610 
12Ö»    ....    1.603 
160»    ....    1.604 
1750    ....     1.607 
200*    ....     1.602 
Für  das  Essigsttnrehydrat  fand  Cahours  das  specifische  Gewicht  bei 
125«    ....    3.180  200«    ....    2.248 

ISO«    ....    3.105  220«    ....    2.182 

140«    ....    2.907  240«    ....    2.090 

150«    ....    2.727  270«     ....    2.088 

160«    ....    2.604  310«    ....    2.085 

170«    ....     2.480  320«    ....    2.083 

180«    ....    2.438  336«    ....    2.083 

190«     ....    2.378 
80  dass  also  bei  dem  Alkohol  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  bei  Tempera- 
turen, die  mehr  als  30«,  bei  dem  Essigsäiirchydrat  erst  bei  Temperaturen,    die 
mehr  als  120«  höher  sind  als  der  Siedepunkt  constant  zu  werden  anfängt. 

Bestimmung  des  Siedepunktes. 

Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  kann,  annähernd  wenigstens,  schon  84. 
bei  jeder  DestiUation   beobachtet  werden.    Wenn  das  in  den  Dämpfen 
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der  siedenden  Flüssigkeit  befindliche  Thermometer  l&ngere  Zeit  oonstant 
bleibt,  so  zeigt  es  die  Siedetemperatur  der  gerade  überdestiUirenden  Sub- 
stanz an.  Stehen  nur  geringe  Mengen  von  Substanz  zur  Bestimmung  des 
Siedepunktes  zur  Disposition,  so  bedient  man  sich  einer  Probirröhre  als 
Siedegeftss. 
^'  Bei  allen  Siedepunktsbestimmimgen  ist  es  zweckmfissig,  das  Thermometer 

nicht  in  die  siedende  Flüssigkeit,  sondern  nur  in  den  Dampf  eintauchen  zu  lassen. 
Man  hat  nämlich  gefunden,  dass  die  Temperatur  einer  siedenden  Flüssigkeit  nicht 
nur  durch  Beimengung  von  Verunreinigungen,  sondern  auch  durch  die  Beschaffen- 
heit der  Wand  des  Siedegefösses  und  durch  die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  an  dieser 
Wand  wesentlich  beeiflusst  wird,  während  die  aus  einer  siedenden  Flüssigkeit 
entweichenden  Dämpfe  stets  dieselbe  Temperatur  zeigen. 

86.  Bei  genaueren  Siedepunktsbestimmungen  ist  es  nöthig,  eine  durch  die  Con- 
struction  und  die  Art  der  Anwendung  der  Thermometer  veranlasste  Correctnr 
anzubringen,  welche  leicht  mehrere  Grade  betragen  kann.  Die  Thermometer  wer- 
den nämlich  den  Siedepunkt  stets  zu  niedrig  anzeigen,  wenn  ein  Theil  des  Queck- 
sUberfadens  nicht  in  den  siedenden  Dämpfen  befindlich  ist.  Der  Fehler,  welchen 
die  geringere  Erwärmung  des  TheUes  des  Quecksilberfadens,  der  sich  ausserhalb 
des  Siedegefässes  befindet,  veranlasst,  kann  nach  Kopp*)  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit corrigirt  werden,  wenn  man  zu  dem  direct  beobachteten  Thermometer- 
stand hinzuaddirt: 

N  (T  —  t).  0.000164, 
worin  N  die  Länge  des  ausserhalb  des  Siedegefässes  befindlichen  Quecksüberfadens 
in  Graden ;  T  den  Stand  des  Thermometers,  t  die  mittlere  Temperatur  des  ausserhalb 
des  Siedegefässes  befindlichen  Quecksilberfadens,  welche  durch  ein  zweites,  an  die 
lütte  dieses  Fadens  gestelltes  Thermometer  beobachtet  wird,  ausdrückt;  während 
0.000154  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glas  für  1®  C.  be- 
zeichnet. 

Da  auch  der  Luftdruck  von  Einfluss  auf  die  Siedetemperatur  der  Flüssig- 
keiten ist,  so  kann  man  bei  genaueren  Siedepunktsbestimmungen  eine  Correction 
für  den  während  des  Versuchs  stattfindenden  Barometerstand  ausführen  und  den 
Siedepunkt  auf  Normalbarometerstand  (=  760  M.  M.)  reduciren.  Es  geschieht  dies 
mit  annähernder  Genauigkeit,  wenn  man  für  je  2,7  M.M.  Differenz  im  Barometer- 
stand den  direct  beobachteten  Siedepunkt  um  0*^,1  C.  erniedrigt  oder  erhöht  (letz- 
teres, wenn  der  Barometerstand  höher  ist  als  760  M.M.) 

Bestimmung  des  Schmelzpunktes. 

87.  Der  Schmelzpunkt  eines  festen  Körpers  ftUt  gewöhnlich  mit  dem  Ge- 
frierpunkt oder  Erstarrungspunkt,  d.  h.  mit  der  Temperatur,  bei  welcher 
der  flüssige  Körper  beim  Erkalten  wieder  fest  wird ,  zusammen.  Viele 
Körper  können  indess  mehrere  Grade  unter  ihren  Schmelzpunkt  abge- 
kühlt werden,  ohne  zu  erstarren. 

Man  kann  den  Schmelzpunkt  oder  den  Erstarrungspunkt  so  bestim- 
men,  dass  man  ein  Thermometer  in  die  eben   schmelzende  oder  eben 
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erstarrende  Substanz  eintaucht.  Weit  genauere  Resultate  erhält  man, 
wenn  man  zum  Versuch  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Substanz  ver- 
wendet, die  sich  in  dünnwandigen  und  engen  Glasröhrchen  befinden.  Man 
bringt  mehrere  solche  Röhrchen  in  ein  mit  Wasser,  oder  bei  Substanzen, 
die  über  100^  schmelzen,  mit  Schwefelsäure  etc.  gefülltes  Becherglas,  wel- 
ches auf  einem  Sandbad  stehend,  langsam  erwärmt  wird.  Man  erwärmt 
das  Bad  bis  zum  Schmelzen  der  Substanz;  lässt  dann  langsam  abkühlen 
bis  zum  Erstarren ;  erwärmt  dann  wieder  und  wiederholt  dies  öfter,  wäh- 
rend man  jedesmal  die  Temperatur  des  Bades,  bei  welcher  das  Schmel- 
sen  oder  Erstarren  stattfindet,  beobachtet.  Das  Mittel  aus  mehreren  Be- 
obachtungen gibt  den  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt.  Zeigen  sich 
beide  bei  wiederholten  Versuchen  constant  verschieden,  so  werden  beide 
Temperaturen  aufgeführt. 


Ansieliten  über   die  Constitntion   der   organischeii  Yerbin- 

dnngen. 

Grenze  von  Thatsache  und  Hypothese. 

Da  in  der  Chemie  nur  zu  häufig  und  fast  gewohnheitsmässig  Hypo-  88. 
thesen  für  Thatsachen  angesehen,  oder  wenigstens  wie  solche  gehandhabt 
werden,    ist  es  vor  allem  nöthig,    sich  darüber  klar  zu  werden:   wo  in 
der  Chemie  das  Gebiet  der  Thatsachen  aufhört  und  das  der  Betrachtun- 
gen und  Hypothesen  anfangt. 

Wenn  durch  die  Eiementaranalyse  die  Zusammensetzung  einer  Sub- 
stanz ermittelt  worden  ist,  wenn  wir  z.  B.  gefunden  haben: 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.    Sauerstoff. 

Essigsäure  enthält  in  100  Theilen  39.96  6.74  53.80 

Bemsteinsäure  „      „    ,,        ,,  40.68  5.08  54.24 

80  ist  dies  das  Resultat  exacter  Versuche,  es  ist  eine  Thatsache. 

"Wenn  die  Chemiker  übereinkommen,  sich  einer  abgekürzten  Schreib- 
weise zu  bedienen  und  die  Zusammensetzung  der  Körper  nicht  in  G6- 
wichtsverhältnissen  der  Elemente,  sondern  in  Formeln  darzustellen,  deren 
einzelne  Buchstaben  nicht  nur  die  Qualität,  sondern  auch  die  relative 
Quantität  der  Elemente  ausdrücken^  wenn  solche  Proportionszahlen  oder 
Mischungsgewichte  durch  üebereinkunft  festgesetzt  worden  sind,  z.B.  für: 

Kohlenstoff    0  =  6  Gewichtstheile 
Wasserstoff   H  =  1  „ 

Sauersoff       0  =  8  „ 

Dann  kann  die  Zusammensetzung  der  beiden  Säuren  ausgedrückt 
werden  durch: 
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Essigsfinre         C  H  0    oder  ein  Mnltiplnm. 

Bemsteinsäare  C1H3O4      ,^      „  ,, 

und  es  ist  dies:  der  übereinkunftsmftssige  Aasdrnok  einer 
Thatsache.  Durch  weitere  Uebereinkunft  kann  dann  für  jede  Substanz 
eines  der  möglichen  Multiplen  festgesetzt  werden  und  man  kann  flber- 
einkunfts massig  schreiben,  z.  B.: 

Essigsäure         Cfifi^ 
Bemsteinsäare  CgOJEL^. 

^'  Legt  man  den  Buchstaben  der  Formel  aber  eine  andere  Bedeutung 

unter,  betrachtet  man  sie  als  den  Ausdruck  der  Atome  und  der  Atom- 
gewichte der  Elemente,  wie  dies  jetzt  meistens  geschieht,  so  wirft  sich 
die  Frage  auf:  wie  gross,  oder  wie  schwer  (relativ)  sind  die  Atome? 
Da  die  Atome  weder  gemessen  noch  gewogen  werden  können,  so  ist  es 
einleuchtend,  dass  nur  Betrachtung  und  Speculation  zur  hypothetischen 
Annahme  bestimmter  Atomgewichte  fahren  kann.  Daher  kommt  es  denn, 
dass  die  Chemiker  nicht  einig  sind  über  die  relative  Grösse  der  Atome; 
dass  ein  Theil  derselben  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu: 

C=6;H=:1;0=8 
ein  anderer  zu: 

e  =  12;    H  =  1;    ^  =  16 

annimmt  *). 

Sobald  man  also  die  Zusammensetzung  der  Körper  in  atomis ti- 
schen Formeln  darstellt,  schliesst  die  Formel  (selbst  die  Yerhältniss- 
formel)  Hypothesen  ein,  weil  die  relativen  Grössen  der  Atome  hypo- 
thetisch sind.  Je  nachdem  ein  Chemiker  also  die  einen  oder  die  andern 
Atomengrössen  für  die  wahrscheinlichsten  hält,  wird  er  schreiben : 

Essigsäure         =  C  H  0    oder    C^Rfi^ 
Bemsteinsäare  »  C4H3O4    ,,        C^H^Og 
oder  aber 

Essigsäure         =  6  H^O    oder    B^^B^ 
Bemsteinsäure  s=s  63H3O2      ,,      Bfi^^^. 

90*  Die  Aequivalentgewichte   analoger  Substanzen  können,    wie 

§.  52  etc.  gezeigt  wurde,  mit  Leichtigkeit  durch  Versuche  ermittelt  werden. 
Wenn  man  die  Essigsäure  und  die  Bernsteinsäure  z.  B.  vergleicht  mit 
der  Salzsäure,  so  ergeben  sich  die  Aequivalentgewichte : 

Salzsäure  r=s  36.5 

Essigsäure  =60.0 

Bemsteinsäure  =  59.0. 


*)  In  den  folgenden  Betrachtungen  und  in  dem  späteren  historischen  Theil  sind 
häufig  die  altenAtomzeichen  und  Atomgewichte  neben  den  neuen  gebraucht. 
Es  bedeutet  dabei  stets: 

alt:       C  =    6-,     0  =    8*,    H  =  1 
neu:    €  =  12-,    O  =  16;    H  =  1. 
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Die  Aequivalentgewichte,  als  durch  den  Versuch  direct  feststellbar, 
sind,  wenn  überhaupt  ermittelt,  wirkliche  Thatsache;  und  alle  Che- 
miker müssen  darüber  einerlei  Ansicht  sein,  welche  Mengen  von  ana- 
logen Substanzen  einander  äquivalent  sind.  Schreibt  man  die  Formeln 
also  80,  dass  sie  äquivalente  Mengen  darstellen,  so  werden  sie  zwar 
verschiedenes  Aussehen  gewinnen,  jenachdem  man  die  einen  oder  die 
andeni  Atomgewichte  annimmt,  man  wird  z.  B.  schreiben: 

Salzs&ure  H  Cl  oder    H  Cl 

Essigsäure  C4H4O4        ,,      B^E^B^ 

Bemsteinsäure  C4H3O,,        „      G2H3OJ 

aber  die  durch  die  Formel  ausgedrückten  Mengen,  die  Aequivalente  wer- 
den, welcher  Schreibweise  man  sich  auch  bedienen  mag,  dieselben  Ge- 
wichtsverh&ltnisse,  dieselben  Aequivalentgewichte  besitzen.  Man  hat  z.  B. 
Air  Essigsäure : 

C4  =r  4.6  =  24  oder    Oj  =  2.12  =  24 

H^  =  4.1=4  H4  =  4.1    =    4 

O4  =  4.8  =  32  02  =  2.16  =  82 

60  60. 

Die  chemischen  Formeln  bezeichnen  aber  nicht  äquivalente  Mengen,  91. 
es  sind  nicht  Aequivalentformeln ;  sondern  vielmehr,  wie  frOher  (§.  63) 
hervorgehoben  wurde,  Molecularformeln  (vgl.  §.  162,  167).  "Wie  bei  den 
Atomen,  so  wirft  sich  auch  ^hier  die  Frage  auf:  wie  gross  oder  wie  schwer 
(relativ)  sind  die  Molecüle  der  verschiedenen  Körper?  Nur  eine  Reihe 
von  Betrachtungen,  eine  Speculation  kann  darüber  zu  einer  Ansicht  führen; 
und  wie  bei  den  Atomen,  ja  mehr  noch  als  dort,  so  weichen  auch  über 
die  Grösse  der  Molecüle  die  Ansichten  verschiedener  Chemiker  von  ein- 
ander ab.  Für  die  Essigsäure  sind  alle  Chemiker  darüber  einig,  dass 
ein  Molecül 

EsBigBäure  =  C4H4O4    oder    GjH^^a 
ftr  die  Bemsteinsäure  dagegen  nimmt  ein  Theil  der  Chemiker  die  Mole- 
enlarformel  halb  so  gross  an,  als  die  andern: 

Bemsteinsftnre  =  C4H3O.1    oder    G9H3O3 
Oder  =  CgHeOg      ,,       G^H^O^. 

Geht  man  in  den  Betrachtungen  noch  etwas  weiter ,  begnügt  man  92. 
sich  nicht  damit,  eine  Vorstellung  gewonnen  zu  haben  über  die  Anzahl 
der  Atome  der  Elemente,  die  zu  Einem  Molecül  der  Verbindung  zusam- 
mengetreten sind;  fragt  man  vielmehr  nach  der  Art  der  Lagerung  oder 
Omppirung  der  Atome  im  Molecül  (nach  der  Constitution  der  Verbin- 
dung); so  sind  der  Natur  der  Sache  nach  —  weil  man  sich  weiter  vom 
'  Gebiete  des  Thatsächlichen  entfernt  und  tiefer  in  Betrachtungen  und  Spe- 
enlationen  verliert  —  noch  mehr  verschiedene  Ansichten  möglich;  und 
desshalb  bedienen  sich  die  verschiedenen  Chemiker  für  ein  und  dieselbe 
Substanz  einer  oft  sehr  grossen  Anzahl  verschiedener  rationeller  Formeln. 

FQt  die  Essigsäure,  eine  der  best  untersuchten  organischen  Yerbindangen 


* 
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sind  z.  B.  die  folgenden  rationellen  Formeln  gebraucht  oder  wenigstens  vorgeschla- 
gen worden*). 

C.|HjO.| empirische  Formel. 

C^HjO,  +  HO       dualistische  Formel. 

C^HjO^    .    H Wasserstoflfsäure-Theorie. 

C4H4      +  O4 Kemtheorie. 

C4H3O2  +  HOj Longchamp's  Ansicht. 

C4H        +  H3O4 Graham's  Ansicht. 

C4H3O1.O  +  HO Radicaltheorie 

C4H,  .  0,  +  HO Radicaltheorie. 

CAOaJQ^ Gerhardt.    Typentheorie. 

^^»lo« Typentheorie(Schischkoff)ctc. 

CjO,  +  CaH,  +  H  0  .    .    .    .  Berzelius'  Paarlingstheoric. 

H  0 . {CaH,)C2,  O3 Kolbe's  Ansicht. 

H0.(CaH,)C2,  0.0a    ....  ditto 

C,(CaH,)Oajo^ Wurtz. 

C2H3(CaO,)j(j^ Mendius. 

^»^»•JgjCaOa Geuther. 


iCaHa) 

8  ]" 


Ca^O       >0  4-H0      ....    Rochleder. 
(0       ) 

("Ca     ^a     +  COa^  +  HO      .    Persoz. 


^Ih""' 


s- 


— g- |0a Buff. 

93.  Eine  einmal  festgestellte  Thatsache  kann  nie  Gegenstand  des  Strei- 

tes sein.  Die  Chemiker  können  also  nie  verschiedener  Ansicht  sein  über 
die  procentische  Zusammensetzung  und  über  das  Aequivalentgewicht  genau 
untersuchter  Substanzen.  Betrachtungen  dagegen  können,  von  densel- 
ben Thatsachen  als  Grundlage  ausgehend,  je  nachdem  man  der  einen 
oder  der  andern  vorwiegend  Werth  beilegt,  zu  ganz  verschiedenen  An- 
sichten fahren.    Durch  Erkenntniss  und  Berücksichtigung  neuer  Thatsa- 


*)  Für  deren  Vollständigkeit  übrigens  nicht  garantirt  werden  kann. 
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eben  müssen  diese  Ansichten  der  Katar  der  Sache  nach  fortwährende 
TeränderuDgen  erleiden.  Da  nun  die  Ansichten  über  Atomgewicht 
der  Elemente,  Moleculargrösse  und  Constitution  der  Verbindungen 
nur  aus  Betrachtungen  hergeleitet  werden  können,  so  ist  es  einleuchtend, 
dasB  sie  im  Verlauf  der  Entwicklung  der  Wissenschaft  sich  fortwährend 
ändern  mussten,  dass  sie  jetzt  noch  fortwährend  sich  ändern  und  dass 
ZQ  derselben  Zeit  verschiedene  Chemiker  verschiedener  Ansicht  sein  kön- 
nen. Zum  Verständniss  unserer  jetzigen  Ansichten  über  diese  Oegen- 
stände  ist  es  nöthig,  die  historische  Entwicklung  dieser  Ansichten,  in  all- 
gemeinen Zügen  wenigstens,  zu  verfolgen. 

Historische    Entwicklung    der  Ansichten  über   die 
Constitution  der  organischen  Verbindungen. 

Lavoisier^s  Ansichten.    Dualismus;  Radicale. 

Ein  grosser  Theil  der  jetzt  noch  allgemein  oder  wenigstens  von  94. 
einer  grösseren  Anzahl  von  Chemikern  adoptirten  Ansichten  über  die 
Constitution  der  chemischen  Verbindungen  rührt  von  Lavoisier,  dem 
eigentlichen  Begründer  wissenschaftlicher  Chemie  her.  Die  völlige  Um- 
gestaltung, welche  die  Chemie  durch  Lavoisier  erfuhr,  lässt  es  unnöthig 
erscheinen,  hier  auf  die  Ansichten  früherer  Chemiker  ausführlicher  einzu- 
gehen, zu  dem  ist  das  für  die  organische  Chemie  wichtige  oben  (§.  3) 
schon  mitgetheilt  worden.  Zu  den  S.  6  besprochenen  Ansichten  Stahl's 
mnss  indessen  hier  noch  zugefügt  werden,  dass  Stahl  schon  bei  den  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  der  Körper  von  derselben  Idee  aus- 
ging, die  auch  den  späteren  Chemikern  als  Grundlage  diente  und  jetzt 
noch  häufig  als  solche  dient,  von  der  Idee  nämlich:  man  könne  aus  den 
Producten  der  Zersetzung  eines  Körpers  Schlüsse  ziehen  auf  die  Consti- 
tution des  Körpers  selbst.  Erwähnt  zu  werden  verdient  weiter,  dass  ftlr 
Stahl  schon,  wie  für  die  meisten  der  späteren  Chemiker  das  Studium  der 
Verbrennungserscheinungen  den  wesentlichen  Ausgangspunkt  für  theore- 
tische Betrachtungen  bildete. 

Die  Verbrennungstheorie  von  Lavoisier  ist  der  Anfang  der  neuen  95. 
Periode  in  der  Chemie ;  sie  bildet  die  Grundlage  aller  späteren  Ansichten. 
Nachdem  Lavoisier  den  Sauerstoff  als  das  bei  der  Verbrennung  thätige 
Element  erkannt  hatte,  wurden  alle  Körper  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs ausgesetzt,  alle  auf  Gehalt  an  Sauerstoff  geprüft.  Die  Chemie  der 
damaligen  Zeit  war  wesentlich  eine  Chemie  des  Sauerstoffs.  Bei 
aflen  Untersuchungen  war  der  Sauerstoff  die  Hauptsache ;  der  mit  ihm 
verbundene  Theil  wurde  weit  weniger  berücksichtigt,  es  war  der  Rest, 
un  dessen  Zusammensetzung  man  sich  verhältnissmässig  wenig  kümmerte 
und  den  man  la  hose,  le  radical  nannte.  Die  einfacheren  Verbindun- 
gen bestanden  aus  zwei  Theilen :  aus  Sauerstoff  und  aus  dem  Rest, 
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Die  aufiSetUende  Verschiedenheit  der  einfachsten  SauerstoflyerbindungeB 
Hess  sie  in  zwei  Gruppen  theilen:  in  Basen  und  Säuren.  Da  durch 
Zusammenbringen  beider  die  Salze  entstanden,  so  hielt  man  diese  ein- 
fach für  eine  Vereinigung  der  Säure  mit  Base,  Betrachtungen  der  Art 
bildeten  die  Grundlage  und  bilden  noch  jetzt  den  Hauptinhalt  der  dua- 
listischen Ansichten,  die  von  Lavoisier  bis  auf  die  neueste  Zeit 
in  der  unorganischen  Chemie  fast  allgemein  angenommen  wurden  und  die 
in  ihrer  Anwendung  auf  die  organische  Chemie  die  s.  g.  Radicaltheorie 
erzeugten. 

96.  Lavoisier  dehnte,  wie  in  anderer  Beziehung  so  auch  hier  seiner 
Zeit  um  vieles  vorauseilend,  diese  Anschauung  schon  auf  die  organischen 
Verbindungen  aus.  Gerade  so,  wie  er  den  Stickstoff  das  Radical  der 
Salpetersäure  nennt,  gerade  so  wie  er  sagt:  le  carbone  est  le  radiedl  de 
Vacide  carbonique  (Tratte  elementaire  de  Chimie  1793,  S.  251),  so  spricht 
er  auch  von  den  Radical  en:  oxalique,  maligue,  ciirique,  tartareux  etc. 
und  versteht  darunter  stets  den  Theil  der  Verbindung,  der  mit  dem  Sauer- 
stoff die  Säure  ausmacht. 

Er  sagt  sogar  (a.  a.  0.  S.  209).  »tTai  dejä  faU  cbserver,  que 
dana  le  regne  minercd  presqtie  totis  les^radicaux  oxidables  et  aeidifuMes 
etaient  simples;  que  dans  le  regne  vegetäl  au  contraire  et  sur-taut  dans 
le  regne  anitnaii  ü  n^en  existaü  presque  pas  qui  ne  fussewt  composSs  au 
moins  de  deux  substances^  d^hydrogene  et  de  carbone;  que  souvent  Vaeote  et  le 
phosphores'yrSunissaient,  etqu'üenresuitait  desradicaux  ä  quatre  bases^)" 

Einfioss  der  atomistisohen  Theorie  nnd   der  elektrochemlsclieii 

Hypothese. 

In  der  nächsten  Zeit  nach  Lavoisier's  Tod  waren  die  Chemiker 
wesentlich  mit  Ausarbeitung  der  von  ihm  und  seinen  Zeitgenossen  ange* 
bahnten  Untersuchungen  und  der  von  ihm  ausgesprochenen  Ansichten  be- 
schäftigt. Die  meisten  Untersuchungen,  im  Sinn  der  dualistischen  Theorie 
ausgeführt,  schienen  nur  weitere  Belege  für  deren  Richtigkeit  zu  geben. 

97.  Inzwischen  war  die  von  Dal  ton  zuerst  durchgeführte  Atomen- 
theorie (1804  —  1808),  die  Higgins  15  Jahre  vorher  (1789)  schon 
in  ähnlicher  Form  aufgestellt  hatte,  von  den  Chemikern  fast  allgemein 
angenommen  worden,  weil  sie  den  einfachsten  Ausdruck  und  gewisser- 
massen  den  Schlüssel  bot  zu  den  in  der  Zusammensetzung  der  chemi- 
schen Verbindungen  erkannten  Gesetzmässigkeiten.    Durch  sie  gewannen 


*)  Lavoisier  muss  demnach  als  der  eigentliche  Urheber  der,  vonBerzelius 
nur  weiter  ausgeführten^  Radicaltheorie  betrachtet  werden  \  und  desshalb  ist 
der  den  französischen  Chemikern  von  mancher  Seite  gemachte  Vorwurf  an- 
begründ'et:  .,die  Radicaltheorie  habe  bei  französischen  Chemikern  wenig  Ein- 
gang gefunden,  bei  vielen  wohl  desshalb,  weil  sie  nicht  auf  firanzösischem 
Boden  gewachsen." 
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theoretische  Betrachtungen  Aber  die  Constitution  der  chemischen  Yerbin- 
dangen  wesentlich  an  Interesse.  Hatte  man  vorher  vielleicht  klare  Vor- 
stellungen nur  dunkel  auszudrücken  vermocht,  so  war  es  jetzt  an  sich 
verständlich,  was  man  unter  Zusammensetzung  und  Constitution  der  Yer- 
bindong  verstand;  man  meinte  die  Lagerung  der  Atome.  Während 
die  atomistische  Theorie  so  im  Allgemeinen  zu  Speculationen  anregte  und 
das  Interesse  an  theoretischen  Betrachtungen  erhöhte ,  diente  sie  gleich- 
zeitig zur  Verbreitung  der  dualistischen  Ansichten.  Obgleich  an  sich 
nicht  eigentlich  dualistisch,  konnte  sie  doch  —  und  wurde  es  von  An- 
fang an  —  dualistisch  aufgefasst  werden,  und  sie  schien  so,  weil  sie  mit 
dem  Dualismus  leicht  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  konnte,  dem- 
selben zur  Stütze  zu  dienen. 

Weit  mehr  noch  trugen  zur  Verbreitung  der  dualistischen  Ansicht  98. 
die  Vorstellungen  bei,  die  man  sich  von  der  Ursache  der  chemischen 
Yerwandtschaftserscheinungen  machte.  Man  hatte  gefimden,  dass  der 
elektrische  Strom  Verbindungen  zersetzt*)  und  Verbindungen  veranlasst  •*) ; 
man  fand,  dass  der  galvanische  Strom  in  ähnlicher  Weise  zersetzend 
einwirkt***);  man  beobachtete  weiter,  dass  bei Berühioing  ungleichartiger 
Substanzen  stets  Elektricitätserscheinungen  auftreten  f)  und  dass  bei  che. 
mischer  Einwirkung  stets  gleichzeitig  elektrische  Phänomene  stattfinden. 
Man  schlosB  daraus,  nicht  etwa,  dass  chemische  und  elektrische  Erschei- 
nungen, weil  gleichzeitig  auftretend,  von  derselben  Ursache  bedingt  seien; 
man  hielt  vielmehr  die  elektrischen  Eigenschaften  der  Atome  für  die  Ur- 
sache der  chemischen  Verwandtschaftserscheinungen.  Die  am  besten  aus- 
gebildete und  am  meisten  verbreitete  elektrochemische  Theorie, 
die  von  Berzelius  (1819),  nahm  an:  die  Atome  der  Körper  sind 
an  den  entgegenstehenden  Polen  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  be- 
laden, so  dass  stets  die  eine  Elektricität  vorherrschend  ist;  die  Anziehung 
der  ungleichen  Elektricit&ten  und  die  Ausgleichung  derselben  veranlasst 
die  chemische  Verbindung. 

Da  ein  Gegensatz  der  Elektricitäten  die  Ursache  der  chemischen 
Vereinigung  war,  so  musste  die  Verbindung  nothwendig  aus  zwei  Theilen 
bestehen,  welchen  diese  entgegengesetzten  Elektricitäten  eigen  waren.  Die 
dektro-chemische  Theorie  fügte  also  den  dualistischen  Ansichten  nichts 
wesentlich  Neues  bei,  aber  sie  diente  denselben  nicht  nur  zur  Stütze,  sie 
Hess  duaUfltische  Zusammensetzung  geradezu  nothwendig  erscheinen. 


*)  Wasser:     Deymann  und  Paets  van  Troostnyk,   1789.  —  Ammoniak; 

BerthoUet  1785. 
••)  Wasser:    Watt,  1781.  —    Salpetersäure:     Cavendish,  1784. 
***)  Wasser:     Kicholson    und  Carlisle,   1800.   —    Salze:    Berzelius  und 
Hisinger,  1808. 
t)  Galvani,  1790. 


62  Constitution  der  organ.  Verbindungen. 

Dass  die  elektro-chemische  Theorie  ungemein  rasch  Eingang  fand,  und  daai 
sie  sich  lange  eines  fast  allgemeinen  Beifalls  erfreute,  hat  seinen  Grund  nicht  sowohl 
darin,  dass  ihre  Erklärungen  gerade  besonders  befriedigend  waren  *,  es  ist  vielmehr 
wesentlich  dem  Umstand  zuzuschreiben,  dass  sie  gleich  von  Anfang  in  abgerunde- 
ter Form,  und  es  lässt  sich  nicht  läugnen,  in  geistreicher  Weise  durchgeführt,  auf- 
trat. Befremdend  ist  es  dagegen,  dass  sie  jetzt,  nachdem  das  Hypothetische  ihrer 
Grundlage  und  das  Nichtübereinstimmen  mit  den  einfachsten  Thatsachen  so  hfiofig 
nachgewiesen  worden  ist,  noch  immer  Anhänger  hat-,  befremdend  ist  es  nament- 
lich, dass  einzelne  ihrer  Anhänger  sie  geradezu  zu  einem  Glaubensartikel  erhoben 
haben,  über  dessen  Begründetsein  sie  in  keiner  Weise  Betrachtungen  anzustellen 
sich  veranlasst  finden.  Das  selbstbefriedigte  und  absprechende  Auftreten  der 
elektro-chemischen  Theorie  macht  es  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass 
selbst  die  am  häufigsten  und  merkwürdigerweise  noch  in  neuester  Zeit  gebrauchte 
Argumentation  —  als  zerfiele  das  schwefelsaure  Kali  bei  elektrolytischer  Zersetzung 
in  SO,  und  KO  —  gerade  die  Auffassung  dieses  Vorganges  ist,  welche  nachgewie- 
senermaesen  mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  steht. 

Berzelins.  — -    Radicaltheorie. 

99.  Die    dualistischen  Ansichten  über  die  Constitution  der  chemischen 

und  zunächst  der  unorganischen  Verbindungen  mussten  nothwendig  zu 
weiterer  Ausbildung  der  Ideen  führen,  welche  Lavoisi  er  schon  Ober  die 
Constitution  der  organischen  Verbindungen  ausgesprochen  hatte. 

Nachdem  B  e  r  z  e  1  i  u  s  durch  eine  Reihe  sorgfältiger  Versuche  (wesent- 
lich 1815  — 1817)  das  Gesetz  der  constanten  und  multiplen  Verhältnisse 
auch  für  organische  Körper  bestätigt  gefunden  hatte,  verglich  er,  ähnlich 
wie  dies  Lavoisier  schon  gethan,  die  organischen  Verbindungen  mit 
den  unorganischen  und  stellte,  indem  er  im  Wesentlichen  die  von  La- 
voisier 24  Jahre  vorher  ausgesprochenen  Ansichten  *)  wiederholte,  den 
Satz  ßrüf : 

„Nachdem  wir  den  Unterschied  zwischen  den  Producten  der  orga- 
„nischen  und  der  unorganischen  Natur,  und  die  verschiedene  Art  und 
„Weise,  wie  ihre  entfernteren  Bestandtheile  untereinander  verbunden  sind, 
„näher  kennen  gelernt,  haben  wir  gefunden,  dass  dieser  Unterschied 
„eigentlich  darin  besteht,  dass  in  der  unorganischen  Natur  alle  oxydirten 
.,Körper  ein  einfaches  Radical  haben,  während  dagegen  alleorga- 
„nischen  Substanzen  aus  Oxyden  mit  zusammengesetztem  Ra- 
„dical  bestehen.  Bei  den  Pflanzensubstanzen  besteht  das  Radical  im 
„Allgemeinen  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  bei  den  Thierstoffen 
„aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff.''  Lehrbuch  der  Chemie. 
2.  Aufl.  Stockholm  1817,  L  544.) 

In  der  nächsten  Zeit  wurde  diese  Ansicht  von  Berzelius  selbst 
nicht  weiter  ausgeführt  und  sie  blieb,  obgleich  die  fast  gleichzeitige  Ent- 


0  VergL  S-  98. 


Aeltere  Radicaltheorie.  63 

deckung  des  Cjans  (Gay-Lüssac  1815)  ein  treffliches  Beispiel  eines 
zusammengesetzten  (dem  Chlor  ähnliehen)  Radicales  abgab,  fast  ohne 
Anhang;  wesentlich  wohl  desshalb,  weil  fast  gleichzeitig  für  eine  der 
bestgekannten  Körpergruppen  eine  andere  Anschauungsweise  mitgetheilt 
wurde,  die  sich  den  Thatsachen  ebenso  gut,  wenn  nicht  besser,  anzupas- 
sen schien.  Gay-Lussac  hatte  gefunden,  dass  die  Dampfdichte  des 
Alkohols  gleich  ist  der  Summe  der  Dampfdichten  des  Wassers  und  des 
ölbiidenden  Gases;  und,  dass  man  die  Dampfdichte  des  Aethers  erhält, 
wenn  man  zu  zweimal  der  Dampfdichte  des  ölbildenden  Gases  noch  die 
des  Wassers  addirt.  Er  schloss  daraus,  der  Alkohol  sei  eine  Vereinigung 
von  1  Vol.  ölbildendem  Gas  mit  1  Vol.  Wasser,  der  Aether  eine  Verbin- 
dung von  2  Vol.  ölbildendem  Gas  mit  1  Vol.  Wasser.  Nicht  nur  die 
damals  vom  Aether  und  Alkohol  bekannten  Thatsachen  fanden  durch 
diese  Anschauung  ihre  einfachste  Deutung,  auch  die  von  Dumas  und 
Boullay  1828  entdeckten  zahlreichen  Verbindungen  konnten  nach  ihr 
in  einfacher  Weise  dargestellt  werden.  Da  die  erste  Zusammenstellung 
einer  grösseren  Anzahl  von  auseinanderentstehenden  Substanzen  in  dieser 
Anschauungsweise  —  der  s.  g.  Aetherintheorie  —  gegeben  wurde,  so 
musste  sie  natürhch,  obgleich  nie  auf  eine  grössere  Anzahl  organischer 
Substanzen  ausgedehnt,  der  Annahme  der  Radicaltheorie  hindernd  im 
Wege  stehen. 

Die  Aetherintheorie  nahm  in  allen  vom  Alkohol  sich  ableitenden 
Körpern  die  Gruppe  C,jH4  an;  sie  verglich  so  diese  Verbindungen  wesentlich  mit 
dem  Ammoniak  und  seinen  Salzen. 

Ammoniak 
Ammoniumoxyd 
Ammoniumoxydhy- 
drat 
Salmiak 

Schwefelammonium 
Schwefel  wasserstoff- 
schwefelammonium 
Schwefelweinsäure  C4H4  +  2(S0,.H0)  NH3  +  2(S03.HO)  Saures  Schwefelsau- 
res Ammoniak 
etc.  etc. 

Die  weitere  Ausbildung  der  Radicaltheorie  wurde  zunächst  veran-  100. 
lasst  durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen,  welche  Lieb  ig  und 
Wo  hl  er  1832  über  die  Benzoylverbindungen  anstellten.  Diese  ünter- 
sochungen  zeigten,  däss  in  den  Benzoylrerbindungen  eine  zusammenge- 
setzte Atomgruppe  (Benzoyl  =:  C,4H502)  angenommen  werden  kann,  die 
in  ihren  Verbindungsyerhältnissen  mit  den  einfachen  Radicalen  (Metallen) 
der  unorganischen  Natur  die  grösste  Analogie  zeigt  und  wie  diese  von 
einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  werden  kann.  Berzelius 
begrOsste  diese  Entdeckung  mit  besonderer  Freude ;  er  meinte :  es  breche 


Aetherin 

(Oelbüdendes  Gas)  CA 

NH, 

Aether 

C4H.J  +  HO 

JIHa  +  HO 

Alkohol 

C^H^  +  2H0 

NH3  +  2H0 

Chlorathyl 

CH^  +  HCl 

NH3  +  HCl 

Schwefelfithyl 

CA  +  HS 

NH3  +  HS 

Mercaptan 

C.,H.|  +  2HS 

NH3  +  2HS 

< 
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ein  neuer  Tag  jetzt  an  fdr  die  Chemie  überhaupt  und  besonders  für  die 
Radiealtheorie.    Er  schlug  vor,  das  neu  entdeckte  Radical  statt  Benzojl, 
Proi'n    oder  Orthrin    zu   nennen  (von  ngtoi  morgens  —  und  oQdgog  der 
Morgen).    Er  entwickelte  jetzt  die  Radiealtheorie  ausführlicher,  indem  er 
sie    zunächst   (1834)   auf  den  Alkohol  und  seine  Umwandlungsproducte 
anwandte,    in    welchen   er   das    den   Metallen   analoge   Radical  Aethjl 
=  C4HS   annahm.     Während   die  Aetherintheorie   diese  Substanzen   mit 
dem  Ammoniak  und  seinen  Verbindungen  verglichen  hatte,  verglich  die 
Radiealtheorie  (speciell :  Aethjltheorie)  dieselben  Körper  mit  dem  Kalium 
und  seinen   Verbindungen.     Da  nun   gerade   in  jener  Zeit  in  den  Am- 
moniaksalzen ein  dem  Kalium  analoges,  zusammengesetztes  Metall  ange- 
nommen wurde,  so  musste  natürlich  in  demselben  Maasse,    in  welchem 
die  Theorie  des  Ammoniums  die  Ammoniaktheorie  verdrängte,  auch  die 
Radiealtheorie  den  Sieg  über  die  Aetherintheorie   davon  tragen.    In  der 
That  fand  die  Radiealtheorie  jetzt  fast  allgemeinen  Beifall.  Die  deutschen 
Chemiker  besonders    schlössen  sich  an  und  Lieb  ig  definirte,    wie  S.  9 
erwähnt,  die  organische  Chemie  als  Chemie  der  zusammengesetzten  Ra- 
dicale.    Auch  die  französischen  Chemiker  traten,  zum  Theil  freilich  nur 
für  kurze  Zeit,  zur  Radiealtheorie  über,    und  selbst  Dumas,  der  bisher 
der  Aetherintheorie  gehuldigt  hatte,  gab  bei  persönlicher  Zusammenkunft 
den  Argumenten   von  Lieb  ig   nach    und  erklärte  sich  (1837)  für  einen 
Anhänger  der  Radiealtheorie. 

So  war,  freilich  für  nicht  lange,  Eine  theoretische  Anschauung  von 
allen,  wenigstens  von  den  bedeutenden  Chemikern  adoptirt.  — 

101.  Die   Radiealtheorie    ist  ihrer  Grundidee    nach  dualistisch.     Wenn 

dies  bei  den  früheren  Entwicklungen  derselben  nicht  besonders  hervorgehoben 
wurde,  so  geschah  dies,  weil  es  sich  zu  einer  Zeit,  in  welcher  dualistische  Ansich- 
ten allgemein  und  fast  ohne  Widerspruch  angenommen  waren,  von  selbst  verstand. 
Da  man  die  dualistische  Constitution  der  unorganischen  Verbindungen  für  absolut 
bewiesen  hielt,  war  es  nur  nöthig  zu  sagen:  die  organischen  Verbindungen  sind 
den  unorganischen  analog  zusammengesetzt,  mit  dem  einen  Unterschied,  dass 
zusammengesetzte  Atomgruppen ,  Radicale,  die  Rolle  von  Elementen  spielen, 
also  wie  diese  mit  Elementen  und  vmter  einanderVerbindungen  eingehen  und  von 
einer  Verbindung  durch  Austausch  in  andere  übertragen  werden  können.  Das 
eigentliche  Wesen  der  Radiealtheorie  ist  also  nicht  sowohl  ein  Vergleichen  der  or- 
ganischen Verbindungen  mit  den  unorganischen ;  sondern  vielmehr  gleichzeitig  eine 
Anwendung  der  bei  den  unorganischen  Verbindungen  für  wahr  gehaltenen  dualisti- 
schen Hypothese  auf  die  organischen  Substanzen. 

In  welcher  Weise  die  Radiealtheorie  organische  Körper  mit  unorganischen 
<  verglich,  zeigt  das  folgende  Beispiel: 


Kalium 

K 

Ae  =  C4H5 

Aethyl 

Kali 

KO 

AeO 

Aether 

Kalihydrat 

KO  +  HO 

AeO  -f  HO 

Alkohol 

Chlorkalium 

KCl 

Aea 

Chlorftthyl 

Schw.efelkalium 

KS 

AeS 

Schwefelfithyl 
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Sdkwefdwasaeratoif- 

Schwefelkalium        ES  +  HS  AeS  +  HS  Mercaptan 

Sanres  schwefelBau- 

res  Kali  KO.SO,  +  HO.SO,      AcO.SO,+HO.SO,  Schwefelweinsäure. 

Die  jetzt  noch  vielfach  gebrauchte  Nomenclatur  der  organischen  Verbindun- 
gen, von  der  Radicaltheorie  herrührend,  ist  eine  Anwendung  der  in  der  unorga- 
Bchen  Chemie  gebräuchlichen  und  durch  die  dualistische  H3rpoihese  veranlassten 
Bezeiehnungs weise.  Die  Namen  der  Radicale  enden  meistens  auf  yl,  von  vjlf;  == 
Stoff. 

Diese  üebereinstimmung  der  Ansichten  dauerte  indess  nicht  lange»  ^^' 
HerkwArdige  Thatsachen,  die  von  französischen  Chemikern  anfangs  verein- 
xelt,  bald  aber  in  reichlicher  Anzahl  entdeckt  wurden,  liessen  die  Frage  auf- 
werfen, ob  der  Sauerstoff,  das  Chlor  und  andere  elektronegative  Elemente 
in  die  Radicale  eintreten  könnten  oder  nicht.  Berzelius,  der  anfangs  das 
saaerstoffhaltige  Radical  der  Benzoylverbindungen  mit  so  grosser  Freude 
begrasst  hatte,  hielt  jetzt  die  Annahme  sauerstoffhaltiger  Radicale  für 
völlig  unzulässig.  „Eine  solche  Ansicht,  sagt  Berzelius  (Lehrbuch 
„5teAufl.  I.  674)  ist  derselben  Art,  wie  wenn  man  die  schweflige  Säure 
„für  das  Radical  der  Schwefelsäure,  oder  das  Manganhjperoxjd  für  das 
„Radical  der  Mangans&ure  ansehen  wollte.  Ein  Oxyd  kann  kein  Radi- 
„cal  sein.  Es  liegt  im  Begriff  des  Wortes  Radical,  dass  es  den  Körper 
„bedeutet,  welcher  in  dem  Oxyd  mit  Sauerstoff  verbunden  ist. 

Nach  der  einen  Ansicht  erschien  die  Benzoesäure  z.  B.  vergleichbar  dem 
Kalihydrat,  sie  enthielt  das  Radical-:  Benzoyl  C14H5O2  \  die  Essigsäure  in  ähnlicher 
Weise  betrachtet,  war  das  Oxydhydrat  des  Radicals  C4H3O2: 

Kalihydrat  K  .  0  +  HO 

Benzoesäure    Cj^HaOa  .  0  +  HO 
Essigsäure       C4  H3O2  .  0  +  HO. 

Die  andere  Ansicht  nahm  sauerstofffireie  Radicale  an,  deren  höhere,  sauer- 
stoiEreichere  Oxyde  in  Verbindung  mit  Wasser  die  Säuren  bildeten;  die  zwei  orga- 
nisehen  Säuren  wurden  dann  mit  der  Schwefelsäure  vergleichbar. 

Schwefelsäure  S  .  O3  +  HO 

Benzoesäure       C14H5  .  Oj  +  HO 
Essigsäure         C4  H,  .  0,  +  HO. 

Ungleich  grössere  Schwierigkeiten  machte  der  älteren  Radical-  103. 
theorie,  von  ihrem  elektro-chemisch  dualistischen  Standpunkt  aus,  die 
DeatoDg  der  stets  zahlreicher  entdeckten  chlorhaltigen  Substanzen,  für 
welche  die  „Substitutionstheorie"  eine  einfache  Vertretung  von  Was- 
serstoff durch  Chlor  annahm.  Dass  zwei  elektro  -  chemisch  so  verschie- 
dene Körper  wie  Chlor  und  Wasserstoff  in  Verbindungen  sich  Atom  fClr 
Atom  sollten  ersetzen  und  eine  auch  nur  annähernd  ähnliche  Rolle  spie- 
len können,  konnte  die  Radicaltheorie  nie  zugeben  und  ihre  Vertreter  be- 
mühten sich  auf  alle  mögliche  Weise,  diese  Thatsachen  durch  andere 
Deutung  mit  ihren  elektro-chemischen  Ansichten  in  Üebereinstimmung  zu 
bringen,  bis  sie  endlich,  der  Macht  der  Thatsachen  nachgebend,  freilich 
Keknli,  organ.  Chemie.  5 
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unter  fortwährendem  Widerspruch  und  halb  unbewusst  die  Hanptlehren 
der  bekämpften  Ansicht  annahmen.  Ehe  wir  indess  diesen  Streit  der 
Radicaltheorie  gegen  die  Substitutions-  und  Tjpentheorie  näher  kennen 
lernen,  ist  es  nöthig,  die  Geschichte  der  Entdeckung  solcher  Substitn- 
tionsproducte  und  die  Entwicklung  der  durch  sie  veranlassten  theoreti- 
schen Betrachtungen  selbst  zu  verfolgen. 


Ansichten  von  Laurent  und  Dumas.    Gesetz  und  Theorie  der  Substi- 
tution; Typentheorie  ^  Eerntheorie. 

104.  Die  Entdeckung  neuer  Thatsachen,  welche  mit  den  herrschenden 
Theorien  im  Widerspruch  sind  oder  durch  dieselben  eine  ungenQgende 
Erklärung  finden,  führt  stets  zur  Aufstellung  neuer  theoretischer  Ansich- 
ten. So  erzeugte  das  Studium  der  merkwürdigen  Körper,  welche  durch 
Einwirkung  von  Chlor  etc.  auf  organische  Substanzen  erzeugt  werden, 
eine  Anzahl  von  für  die  weitere  Entwicklung  der  Chemie  ungemein  fol- 
gereichen Theorien:  die  Substitutionstheorie;  die  Tjentheorie  und  die 
Eerntheorie. 

105.  Gaj-Lussac  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Wachs 
beim  Bleichen  mit  Chlorgas  „Wasserstoff  verliert,  indem  es  ein  VoL 
Chlor  aufnimmt,  welches  dem  des  entzogenen  Wasserstoffs  ganz  gleich 
ist.^^  Dumas  beobachtete  dasselbe  bei  dem  Terpentinöl;  er  verfolgte 
dann  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  organische  Substanzen  genauer  und 
wurde  so  zu  dem  empirischen  Gesetz  der  Substitution  ge- 
führt, welches  er  zuerst  (13.  Januar  1834)  in  folgenden  drei  Sätzen 
aussprach  : 

1)  Wenn  ein  wasserstoffhaltiger  Körper  der  dehjdrogenirenden  Ein- 
wirkung des  Chlors,  Broms,  Jods,  Sauerstoffs  u.  s.  w.  unterworfen 
wird,  so  nimmt  er  für  jedes  Atom  Wasserstoff,  das  er  verliert,  ein 
Atom  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Sauerstoff  auf. 

2)  Enthält  ein  wasserstoffhaltiger  Körper  Sauerstoff,  so  gilt  dieselbe 
Regel  ohne  Modification. 

3)  Enthält  ein  wasserstoffhaltiger  Körper  Wasser,  so  verliert  dieses 
seinen  Wasserstoff  ohne  Ersatz  und  entzieht  man  ihm,  von  diesem 
Punkt  an,  eine  neue  Quantität  Wasserstoff,  so  wird  dieser,  wie 
vorher,  ersetzt. 

Das  Dumas'sche  Gesetz  der  Substitation  ist,  wie  man  sieht,  ein  empiri- 
sches Gesetz,  welches  nur  die  Beziehungen  der  eintretenden  Chlor -Menge  znr 
Menge  des  aastretenden  Wasserstoffs  ausdrückt,  ohne  auf  die  dadurch  etwa  veran- 
lasste Veränderung  in  der  Natur  der  Substanz  irgendwie  Rücksicht  zu  nehmen. 

Statt  des  Namens  Substitution  schlug  Dumas  in  dieser  ersten  Abhandlung 
schon  das  Wort  Metalepsie  vor.  —  In  einer  kurz  nachher  mit  P61igot  gemein- 
schaftlich veröffentlichten  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Zimmtaldehyd 
-  findet  sich  zuerst  der  Vorschlag  für  die  später  öfter  gebrauchte  Nomendatur,  nach 
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«elchir  die  Anzahl  der  ChlorftqulYslente  durch  den  Vocü  der  angehttngien  End- 
silbe ansgedrackt  wird  (so  daae  a  =  1,  e  =:  2  etc.)j  das  Tierfäch  gechlorte 
Zimmtfil  wird  als:  Chlorocinnose  beschrieben. 

Das  SabstitutioDsgesetz  von  Dumas  gab  Veranlassung  zu  einer  io6. 
grosseren  Anzahl  von  Versuchen  in  ähnlicher  Richtung;  das  empiri- 
sche Gesetz  der  Substitution  wurde  bald  durch  Laurent  erweitert, 
welcher  zuerst  das  entstandene  Product  seinen  Eigenschaften  nach  mit 
der  angewandten  Substanz  verglich  und  über  die  Rolle,  welche  das  ein- 
wirkende Element  bei  solchen  Substitutionen  spielt,  Betrachtungen  an- 
stellte. So  wurde  aus  dem  empirischen  Gesetz  der  Substitution  die 
Theorie  der  Substitution,  deren  Hauptinhalt  Laurent  1835  so 
Msdrflckte: 

Wenn  äquivalente  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
oder  Brom  stattfindet,  so  tritt  das  Chlor  an  die  Stelle,  welche  vom 
Wasserstoff  eingenommen  war  und  spielt  gewissermassen  seine 
Bolle;  desshalb  muss  das  gechlorte  Product  Analogie  mit  dem  Kör- 
per zeigen,  aus  welchem  es  erhalten  wurde. 

Die  Substitutionstheorie  von  Laurent  ist  eine  weitere  Ausbildung  des 
Dumas'schen  Substitutionsgesetzes,  was  Laurent  selbst  zugibt,  indem  er 
G886)  sagt:  „wenn  man  die  zwei  Gesetze  anwendet,  welche  Dumas  über  die  Sub- 
•titation  aufgestellt  hat;^^  sie  fügt  aber  demselben  völlig  neue  Gesichtspunkte  bei 
nnd  muss  darum,  als  wesentlich  verschieden,  von  demselben  getrennt  werden.  Es 
Terdient  dies  desshalb  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  weil  man  gewöhnlich 
die  beiden  Ansichten  zusammenwirft  und  Dumas  fär  den  Urheber  der  Substi- 
tutionstheorie hält,  während  Dumas  so  weit  davon  entfernt  war,  die  An- 
lichten  Laurents  zu  theilen,  dass  er  wiederholt  gegen  dieselben  protestirte.  Zu- 
I      nichst  in  den  Sitzungen  der  Pariser  Academie,  als  Laurent  (1837,  20. Dec.)  ge* 
i      legentlich  der  Kemtheorie  auch  seine  Ansichten  Über  die  Substitution  weiter  ent- 
I      wickelte,  und  dann  entschiedener  noch,  als  Berzelius  aus  Verwechslung  ihn 
statt  Laurent  wegen  dieser  Ansichten  zu  Rede  stellte.     „Berzelius,  so  sagt 
Bumas  (1838),  legt  mir  da  eine  Ansicht  unter,  die  genau  das  Gegeniheil  von 
dem  ist,  was  ich  stets  behauptet  habe,  nämlich  die,  es  trete  bei  dieser  Einwirkung 
das  Cblor  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs.  Aussagen  der  Art  haben  mir  nie  an- 
gehört, und  es  möchte  schwer  halten,  solche  aus  den  Ansichten  zu  folgern,  welche 
,      ich  aber  diese  Thatsache  aufgestellt  habe.   Wenn  man  mir  die  Angabe  unterlegt, 
I      dsn  der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird,  welches  ganz  dieselbe  Rolle 
spielt,  so  schreibt  man  mir  eine  Meinung  zu,  gegen  die  ich  feierlich  protestire, 
I      indem  sie  mit  Allem,  was  ich  je  über  diesen  Gegenscand  gesagt  habe,  in  directem 
^derspruche  steht     Das  Gesetz  der  Substitutionen  ist  ein  empirisches   Gesetz, 
nichlB  weiter;  es  drückt  die  Beziehungen  aus  zwischen  dem  Wasserstoff,  welcher 
entweicht  und  dem  Chlor,  welches  eintritt.     Ich  bin  nicht  verantwortlich  für  die 
I      tQMrtriebene  Erweiterung,  welche  Laurent  meiner  Theorie  gegeben  hat.^^ 

Wahrend  Dumas  anfangs  pro testirt  hatte  gegen  Laurents  Ansich-  107. 
ten  besüglich  der  Rolle,  welche  das  Chlor  bei  diesen  Substitutionen  spielt, 
10  trat  er  bald,  nachdem  durch  Laurent,  Malaguti,  Regnault  u.  a. 
eine  grössere  Ansahl  von  Substitutionsproduoten   entdeckt  worden  war 

6* 
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und  nachdem  er  selbst  die  Trichloressigsäure  dargestellt  hatte,  zu  den- 
selben über.  Er  ging  sogar  weiter,  er  dehnte  diese  Ansichten  auch  auf 
den  Sauerstoff  aus  und  entwickelte  zuerst  1839  und  dann  ausführlicher 
in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  „über  die  chemischen  Tjpen^  die 
Typentheorie,  deren  Hauptsätze  er  1839  so  ausdrückte: 

1)  Die  Elemente  eines  zusammengesetzten  Körpers  können  in  sehr 
vielen  Fällen  ersetzt  werden,  und  zwar  nach  gleichen  Aequivalen- 
ten,  durch  andere  Elemente,  oder  auch  durch  zusammengesetzte 
Körper,  welche  die  Rolle  der  einfachen  spielen. 

2)  Wenn  solche  Substitution  zu  gleichen  Aequivalenten  stattfindet,  so 
behält  der  Körper,  in  welchem  Vertretung  stattgefunden  hat,  seinen 
chemischen  Typus  bei  und  das  eingetretene  Element  spielt 
in  ihm  dieselbe  Rolle,  wie  das  Element,  welches  entzogen 
worden  ist 

Dumas  unterscheidet  dann  noch  chemische  und  mechanische 
Typen.  Zu  demselben  chemischen  Typus  zählt  er  alle  die  Verbindun- 
gen, welche  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Aequivalenten  auf  dieselbe 
Weise  vereinigt  enthalten  und  welche  dieselben  Fundamentaleigenschaf- 
ten  besitzen.  Zu  demselben  mechanischen  Typus  oder  Molecular-Typus 
rechnet  er  (indem  er  Ansichten,  welche  Reg  na  ult  zuerst  ausgesprochen 
hatte,  adoptirt  und  weiter  ausdehnt),  alle  die  Substanzen,  welche  zwar 
eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Aequivalenten  enthalten,  aber  dabei  in 
ihren  Eigenschaften  wesentlich  verschieden  sind.  —  Er  hebt  dann  noch 
besonders  hervor:  „dass  die  Eigenschaften  einer  Verbindung  vorzugs- 
weise durch  die  Lagerung  der  Theilchen  und  weit  weniger  durch  deren 
Natur  bedingt  seien.^^ 

An  einer  anderen  Stelle  (1840)  drückt  Dumas  die  Typentheorie  in  folgen- 
der Weise  aus:  Man  kann  die  Verbindungen  mit  Planetensystemen  vergleichen, 
worin  die  Atome  durch  Afßnität  zusammengehalten  sind.  Wird  darin  ein  Atom 
der  einen  Materie  durch  das  einer  anderen  ersetzt,  so  bleibt  dasselbe  System.  Es 
kann  hierbei  ein  einfaches  Atom  durch  ein  zusammengesetztes  vertreten  werden, 
ohne  dass  dadurch  die  allgemeine  Constitution  geändert  wird.  Erfolgt  die  Sub- 
stitution nach  gleicher  Atomzahl  und  bleibt  die  gegenseitige  Stellung  der  Atome, 
so  behält  die  neue  Verbindung  denselben  Typus. 

108.  Wenn  man  die  Typentheorie  mit  Laurents   Substitutionstheorie 

vergleicht,  so  sieht  man  leicht,   dass  sie  in  den  Hauptpunkten  nur  eine 
Erweiterung  derselben,  aber  eine  wesentliche  Erweiterung  derselben  ist. 

Dies  gibt  auch  Dumas  selbst  zu.  Er  sagt  1840:  ,,Da  der  Hauptein wurf, 
welchen  man  der  Nebeneinanderstellung  der  Essigsäure  und  der  Chloressigsäure 
entgegengesetzt  hat,  in  der  ähnlichen  Rolle  liegt,  welche  man  dem  Chlor  und  dem 
Wasserstoff  zuzuschreiben  genöthigt  ist,  so  ist  es  von  Wichtigkeit  hier  zu  bemer- 
ken, dass  Laurent,  lange  bevor  der  Versuch  dies  positiv  entschieden  hatte,  auf 
der  Identität  der  Rolle  des  Chlors  mit  der  des  Wasserstoffs  bei  den  durch  Substi- 
tution gebildeten  Körpern,  bestanden  hat."  Und  später  (1857):  „Was  Laurent 
später  erkannte,  ist,  dass  bei  Substitutionserscheinungen  der  Typus  beibehaUen 
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wird,  das  heisst^  daas  das  Chlor  nicht  nur  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  tritt, 
sondern  auch  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  er.  Die  Wichtigkeit  dieses  Gesichtspunk- 
tes ist  einlenchtend,  aber  er  kam  nach  den  vorhergehenden  und  diente  ihnen  als 
firg&Dzung/^ 

Bei  unbefangener  Betraehtong  kommt  man  also  zu  der  Ansicht,  109. 
dass  Laurent  und  Dumas  gleich  sehr  bei  Entwicklung  dieser  Ansich- 
ten betheiligt  sind,  dass  weder  der  eine  noch  der  andere  als  einziger 
Urheber  der  Substitutions  -  oder  der  Typentheorie  betrachtet  werden 
kann;  dass  vielmehr  die  Verdienste  beider  nicht  getrennt  werden  kön- 
nen. Dabei  muss  aber  gleichzeitig  zugegeben  werden,  dass  Dumas 
durch  seine  Entwicklung  der  Typentheorie  in  so  fem  einen  grösseren 
Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Wissenschaft  ausübte,  als  er  (abge- 
sehen davon,  dass  sein  Name  und  seine  Stellung  den  von  ihm  vertretenen 
Ansichten  raschen  Anhang  verschafiften)  gelegentlich  dieser  zuerst  mit 
Energie  den  Ansichten  von  Berzelius  und  besonders  der  elektrochemisch- 
dualistischen  Hypothese  entgegentrat.  Er  war  der  erste,  der  diesen  An- 
sichten den  Fehdehandschuh  hinwarf,  indem  er  (1839)  sagte:  „Aber 
diese  elektro-chemischen  Yorstellungen,  diese  specielle  den  Atomen  der 
einfachen  Körper  zugeschriebene  Polarität,  beruhen  sie  denn  auf  so  evi- 
denten Thatsachen,  dass  man  sie  zu  Glaubensartikehi  erheben  dürifte? 
Oder  wenn  sie  als  Hypothesen  betrachtet  werden  sollen,  haben  sie  wenig- 
stens die  Eigenschaft,  sich  den  Thatsachen  anzupassen,  sie  zu  erklären, 
sie  mit  einer  so  vollkommenen  Sicherheit  vorauszusetzen,  dass  man  bei 
chemischen  Untersuchungen  grossen  Nutzen  daraus  gezogen  hätte?  Han 
moss  zugeben,  dass  dem  nicht  so  ist!'^  Dumas  gab  so  Veranlassung 
zudem  erbitterten  Kampf,  welchen  Berzelius  und  seine  Anhänger  ge- 
gen die  Anhänger  der  Substitutions-  und  Typentheorie  führten  und  aus 
weichem  diese  Ansichten  in  vollkommenerer  Form  und  in  den  Hauptsa- 
chen siegreich  hervorgingen;  wesentlich  weü  man  einerseits  nur  zu  Le- 
gionen neuer  und  stets  complicirterer  Hypothesen  seine  Zuflucht  nehmen 
konnte,  während  man  andrerseits  eine  wirksamere  Waffe,  ein  fortwäh- 
rend wachsendes  Heer  neuer  Entdeckungen  ins  Feld  sandte* 

Wir  werden  später  sehen,  wie  die  Substitutions-  und  Typentheorie, 
trotz  des  Widerspruchs,  den  sie  anfangs  fand,  die  Hauptgrundlage  der 
Entwickelung  der  theoretischen  Ansichten  wurde  und  wie  aus  ihr  die 
jetzigen  Ansichten  hervorwuchsen. 

Kerntheorie.  Erwähnung  verdient  hier  noch  die  unter  dem  Namen  HO. 
«Kemtheorie^^  bekannte  Anschauungsweise  der  organischen  Verbindungen,  welche 
Laurent  1836  zuerst  aufstellte  und  in  späteren  Abhandlungen  weiter  ausfütirte. 
Obgleich  für  die  Entwicklung  der  theoretischen  Ansichten  im  Allgemeinen  von 
verhältnissmässig  untergeordneter  Bedeutung,  ist  diese  Theorie  desshalb  hier  zu 
erwähnen,  weil  sie  von  Gmelin  adoptirt  wurde  und  in  dessen  trefflichem  Hand- 
Imche  sogar  dem  System  zu  Grunde  gelegt  ist. 

Indem  Laurent  sich  bemühte,  eine  VorsteUung  zu  gewinnen  von  der  La- 
genmg  der  Atome  in  einer  chemischen  Verbindung^  verglich  er   diese  mit  einer 
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g^MifllriMiiMi  Pifgor^  mit  laner  Sftole  i.  B.,  djeren  Kaateii  «md  Eckea  dnrch  «i^ 
Cifatod«r  felttgerte  Atome  gebildet  werden.  Es  kann  dieser  Sflnle  keine  Kante 
(ktein  AU>m)  »entzogen  werden,  ohne  dass  sie  susammenfftllt;  tritt  dagegen  an  die 
Stelle  des  entzogenen  Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  die  Gruppe  als  solche  bestem 
hM,  flean  die  nea  eingefügte  Kante,  wenn  anch  von  anderem  Material,  hfilt  nach 
wie  vor  das  Gebäude  zusammen.  Ausserhalb  dieser  Säule,  an  diesen  Kern  also^ 
können  sich  andere  Atome  in  Form  von  Pyramiden  z.  B.  auflagern  und  ihn  sogar 
TÖllig  umhüllen. 

Solche  zusammengesetztere  Verbindungen  sind  dann,  ähnlich  wie  Krystalle 
dur'ch  mechanische  Mittel,  so  durch  chemische  Einwirkung  spaltbar;  die  secnn- 
däfe  Hülle  kann  von  dem  primitiven  Kern  entfernt  werden. 
111.  Der  Hauptinhalt  [der  Kerntheorie  kann  in  die  folgenden  Sfttae  zuBaan- 

nmgafiksst  werden: 

Die  Atome  der  organischen  Verbindungen  sind  theils  Kerne,  theils  Verbin- 
dungen der  Kerne  mit  verschiedenen  sich  ausserhalb  an  die  Kerne  anlagernden 
Stoffen. 

Die  Kerne  sind  Zusammenhäufungen  von  Kohlenstofffttomen  mit  den  Ato- 
men einiger  anderer  Elemente,  nach  einer  für  jede  Art  von  Kern  bestimmten  Zahl 
und  Ordnung,  zu  mathematischen  Figuren. 

In  den  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Kernen  (Stamm- 
kernen) kann  1  oder  mehrere  oder  sogar  alle  Atome  Wasserstoff  durch  Atome 
anderer  Elemente  und  sogar  durch  Atomgruppen  ersetzt  werden,  welche  dabei 
genau  dieselbe  Stelle  einnehmen,  wie  die  Wasserstoffatome*,  so  entstehen  die  ab- 
geleiteten Kerne,  oder  Nebenkerne.  Dabei  kommt  es  also  weit  mehr  auf  die 
Stellung  der  Atome  als  auf  ihre  Natur  an. 

Tritt  bei  einer  Zersetzung  kein  Kohlenstoff  aus  der  Verbindung  aus,  so  bleibt 
der  Kern  entweder  unverändert  oder  er  geht  in  einen  mehr  oder  weniger  abgelei- 
teten Kern  über.  Entstehen  dagegen  zwei  oder  mehr  kohlenstoffhaltige  Producta, 
tritt  also  Kohlenstoff  aus,  so  enthalten  die  neuen  Verbindungen  kohlenstoflKrmere 
Kerne,  die  anderen  Reihen  angehören.  "^ 

Ersetzung  der  Atome  im  Kern  ändert  die  Fundamentaleigenschaften  nicht 
(das  Chlor  im  Kern  ist  z.  B.  durch  gewöhnliche  Reagentien  nicht  nachweisbar). 
Was  sich  dagegen  ausserhalb  des  Kerns  anlagert,  ändert  vollständig  die  Eigen- 
schaften der  Verbindung ;  auch  werden  diese  ausserhalb  des  Kerns  sich  anlagern- 
den Atome  weit  leichter  angegriffen,  ersetzt  oder  weggenommen. 

Die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Kern  ist  stets  eine  paare*,  ebenso  die 
Anzahl  der  übrigen  Kematome. 

Die  Natur  und  Anzahl  der  sich  an  den  Kern  anlagernden  Atome  ist  von 
wvsentlichem  Einfluss  auf  die  Natur  der  Verbindung.  So  sind  z.  B.  Anlagenm- 
gen  von  2  Atomen  Sauerstoff  zum  Kern  neutrale  Oxyde,  durch  Anlagerung  von 
4  Atomen  Sauerstoff  entstehen  einbasische,  durch  Anlagerungen  von  6  Atomen 
Sauerstoff  zweibasische  Säuren.  — 

Einige  Beispiele  werden*  diese  Anschauung  klarer  machen. 
Stammkem:  Vine  (Ölbildendes  Gas)  C4H4 
Verbindungen  des  Stammkemes 

Aether C4H4  +  HO 

Alkohol O4H4  +  2H0 

Chloräthyl C4H4  +  HQ 

Aldehyd C4H4  +  O, 
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EMgBSore C4H4  +  0« 

Elaylchlorid CA  +  CI9 

Gepaarte  Yerbindungen  des  Stammkems 

Schwefelstture-ftihyläther  .    .    C4H4  +  HO     +  SO, 
AethylschwefelBänre    .     .     .    C^H«  -f  ^HO  +  2S0, 
Abgeleitete  Kerne 

Saaerstoflfkem  (unbekannt)  .    €41130) 

OxalBftnre C^H^O,  -|-  O, 

GUorkem G4H  Gl,  . 

Chloral C4H  Q,  +  O, 

TricfaloresBigsäure  ....    C4H  Cl,  +  O4 
Caüorkem  (Chlorkohlenstoff)    .    C4CI4 

Perchlorvinäther     ....    C4CI4      +  CIO. 
Anderthalbchlorkohlenstoff  .    C4CI1      +  Cl, 

Amidkem C4(NH3)H, 

Acetamid C4(NH2)H,  +  0, 

Glycocoll C4(NHa)H,  +  O4  etc. 

Die  Formeln  der  Eemtheorie  sind,  wie  man  leicht  sieht,  sämmtUeh  verschie- 
den von  denen  der  Radicaltheorie  (dieRadicale  enthalten  stets  eine  unpaare  Anzahl 
Ton  Atomen)  sie  fallen  di^egen  für  viele  Verbindungen  zusammen  mit  denen  der 
iedierintheorie  (§.  102). 

Die  Kemtheorie  war,  weil  sie  nach  einem  einheitlichen  Princip,  und  dabei 
nach  verhSltnissmftssig  leicht  nachweisbaren  Merkmalen,  nach  der  Zusammensetzung 
nSmlich,  die  Verbindungen  zusammenstellt,  besonders  gut  zur  Systematik  geeignet; 
wesentüch  desshalb  wurde  sie  vonOmelin  adoptirt.  Sie  hat  jetzt  keine  AnhKnger 
mehr  und  konnte  darum  hier  nur  dem  Hauptinhalte  nach  mitgetheilt  werden. 

Streit  der  elektroehemiselieii  Radicaltheorie  gegen  die  Substitattona- 

theorie. 

,^e  Gewohnheit  einer  Meinung  erzeugt  oft  die  völlige  Ueberseogiing  112. 
Ton  ihrer  Richtigkeit;  sie  verbirgt  die  schw&cheren  Theile  davon  und 
macht  uns  unfähig,  die  Beweise  dagegen  anzunehmen/'  So  sagt  Ber- 
zeliuB,  man  könnte  meinen  prophetisch,  gelegentlich  der  Entwicklung 
der  elektro-chemischen  Hypothese  (Lehrbuch,  1827.  Bd.  III,  S.  50).  In 
der  ganzen  Entwicklung  der  Wissenschaft  ist  dies  auf  keine  Ansicht  mit 
grösserem  Recht  anwendbar,  als  auf  die  elektro- chemische  Hypothese 
selbst 

Die  zahlreichen  Thatsachen  der  Substitution,  von  welchen  im  Vori- 
gen die  Rede  war,  standen  nait  der  Grundidee  der  elektro- chemischen 
Hypothese  im  Widerspruch.  Wie  war  es  möglich,  dass  zwei  in  ihren 
Hanpteigenschaften  so  verschiedene  Elemente,  dass  das  elektronegative 
Chlor  und  der  elektropositive  Wasserstoff  sich  in  Verbindungen  sollten 
ersetzen  können;  wie  konnte  sich  Jemand  zu  der  Ansicht  verirren,  dass 
beide  dieselbe  Rolle  spielen? 

Alle  Arten  von  Widerspruch  erhoben  sich  gegen  die  Thatsaolieii 
der  Bubstitation  und  gegen  die  durch  sie  veranlassten  Theorien.   Anfay 
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bezweifelte  man  die  Wahrheit  der  Thatsachen;  aber  nene  Analysen  und 
zahlreiche  neue  Entdeckungen  stellten  die  Thatsachen  fest.  Dann  ver- 
suchte  man  die  Auffassung  der  Thatsachen  lächerlich  zu  machen  oder  an 
die  Stelle  der  von  den  Anhängern  der  Substitutionstheorie  gegebenen 
Erklärungen  andere  zu  setzen,  die  mit  dem  herrschenden  Lehrgebäude 
in  besserer  Uebereinstimmung  standen. 

So  lange  Laurent  der  einzige  Vertreter  der  Substitutionstheorie  1 
war,  schien  es  kaum  nöthig,  diesen  Ansichten  mit  Ernst  entgegenzutre- 
ten; als  aber  Dumas  sie  adoptirt,  als  er  ihnen  in  der  Tjpentheorie  noch 
mehr  Ausdehnung  gegeben  hatte,  war  es  doch  geboten,  sie  mit  Energie 
zu  bekämpfen.  Berzelius  erkannte  von  Anfang  an  die  Tragweite  der 
Dumas'schen  Ansichten. 

In  seinen, Bemerkungen  zur  Substitutionstheorie^^  sagt  er  (1839) :  „DieSchlfisse^ 
,,welche  Dumas  aus  seiner  interessanten  Entdeckung  (Trichloressigsäure)  zieht, 
,,8ind:  dass  in  der  unorganischen  Chemie  die  leitende  Grundidee  der  Isomorphis- 
„mus  sei,  von  welchem  man  wisse,  dass  er  mit  den  elektro-chemischen  Ansichten 
,,im  Widerstreit  stehe;  und  dass  in  der  organischen  Chemie  die  Substitutionstheorie 
),die8elbe  Rolle  spiele  wie  der  Isomorphismus  in  der  unorganischen.  Er  spricht 
,,dabei  die  Hoffnung  aus,  dass  man  einst  noch  auf  dem  Wege  der  Erfahrung  diese 
„beiden  unter  derselben  Benennung  werde  begreifen  können.  Daraus  folge,  dass 
„die  damit  unvereinbaren  elektro-chemischen  Ansichten  für  die  Substitutionstheorie 
„aufgegeben  werden  müssten,  zumal  da  sie  nicht  so  befriedigend  wie  diese  die 
„Eigenschaften  der  Verbindungen  voraussehen  lasse.  Diese  Darstellung  enthält  nn- 
„bedingt  den  Umsturz  des  ganzen  chemischen  Lehrgebäudes,  so  wie  es  jetzt  ist^' 

HS.  Er  suchte  zu   zeigen,    dass  die  Trichloressigsäure   der  Essigs&ure 

durchaus  nicht  ähnlich  sei,  dass  beide  vielmehr  in  den  Fundamentalei- 
genschaften yöUig  verschieden  seien.  Die  Essigsäure  sei  ein  Oxyd  des 
Radicals  G4H3;  die  Trichloressigsäure  eine  mit  Chlorkohlenstoff  gepaarte 

Oxalsäure: 

Essigsäure   .    .    .    C4H3  .  O3  +  HO 

Trichloressigsäure    CjCl,     +  CjO,  +  HO. 
Für  die  zahlreichen  Substitutionsproducte,  welche  bald  nachher  von 
Halaguti  und  Regnault  entdeckt  wurden,  ersann  Bezelius  ähnHohe 
Formeln,  so  war: 

Dichloräthyläther    .     .     .    =    C4H,  .  O3  +  2C4H, .  Cl, 
Perchloräthyläther  .    .    .    =    CjO,  +  5CaCl, 
DicUoressigäther    .    .    .    ^  2C4H,.0,  +  C4H3.CI, 

Dichlorameisenäther    .     .     =  2C3H  .  O3  -f-  CaH  .  CI3  +  2C4H3 .  O3  +  C4H3  .  CI3 
Trichlorbenzoeäther    .,  .    =  2C,4H503  +  C1.1H5.CI3  +   C4H3  .03-^  2C4H3.CI3 
Monochlormethyloxyd     .     =    C^Hj.Oa  +  CaH^.Cla 
Dichlormethyloxyd      .     .    =    CjH.Oa     +  2C2H.CI3 
Perchlormethyloxyd    .    .    =    CO^  +  SCClj 
Gechlortes  Schwefeläthyl    r=    SH    -f-  4CC1. 

114.  Solche  Formeln,  obgleich  von  Berzelius  als  wahrer  Ausdruck  der 

Thatsachen  und  als  an  sich  einleuchtend  empfohlen,  konnten  nicht  wohl 
Beifidl  finden.    In  der  That  trat  ihnen  Liebig  direct  entgegen. 
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£r  sagrt  (1839):  ,^  Interesse  der  Sache  selbst  glaube  ich  erklftren  zu 
^tlBseiL,  dass  ich  die  Ansichten  Ton  Berzelius  nicht  theile,  weil  sie  auf  einer 
^enge  von  hypothetischen  Voraussetzungen  beruhen,  für  deren  Richtigkeit  jede 
^jkn  Ton  Beweis  fehlt  Man  hat  in  der  unorganischen  Chemie  die  sonderbare 
f^Erfahrong  gemacht,  dass  das  Mangan  der  üebermangansäure  durch  Chlor  ver- 
„treten  werden  kann,  ohne  die  Form  der  Verbindungen  zu  ändern,  welche  die 
„üebermangansäure  mit  Basen  zu  bilden  vermag.  Eine  grössere  Unähnlichkeit 
„kann  es  kaum  geben,  als  die  zwischen  Mangan  und  Chlor.  An  eine  Erfahrung 
„der  Art  lässt  sich  keine  Discussion  knüpfen,  wir  sind  gezwungen,  die  Thatsache 
„fOr  das  gelten  zu  lassen ,  was  sie  an  und  für  sich  Ist.  Chlor  und  Mangan  kön- 
„9eii  sich  in  gewissen  Verbindungen  vertreten ,  ohne  Aenderung  der  Natur  der 
„Verbindong.  Ich  sehe  nicht  ein,  warum  ein  ähnliches  Verhalten  für  andere  Kör- 
,,j>€r,  für  Chlor  und  Wasserstoff  z.  B.,  für  unmöglich  gehalten  werden  soll,  imd 
„gerade  die  Auffassung  der  Erscheinungen,  so  wie  sie  von  Dumas  hingestellt 
„wird,  scheint  mir  den  Schlüssel  zu  den  meisten  Erscheinungen  in  der  organi- 
„schen  Chemie  abzugeben.  Ohne  zu  leugnen ,  dass  sich  in  einer  grossen  Anzahl 
.,von  Verbindungen  die  Körper  nach  ihrer  Stellung  in  der  elektrischen  Reihe  ver- 
„treten,  glaube  ich,  dass  aus  dem  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  der 
„Sdüoss  gezogen  werden  muss :  dass  eine  allgemeine  gegenseitige  Vertretung  von 
„einfachen  sowohl  als  von  zusammengesetzten ,  nach  Art  der  isomorphen  Körper 
„als  ein  durchgreifendes  Naturgesetz  anzusehen  ist;  dass  sogar  eine  gegenseitige 
„Vertretang  stattfindet  zwischen  Körpern,  die  weder  eine  ähnliche  Form  noch 
„eine  ähnliche  Zusammensetzung  besitzen  etc. 

An  einer  anderen  Stelle  sagt  Lieb  ig:  „Ich  kann  nicht  umhin\  die  obige 
, Auseinandersetzung  von  Berzelius  mit  ein  paar  Bemerkungen  zu  begleiten. 
„Ich  theile  nämlich  die  Ansichten  nicht,  welche  er  der  Zusammensetzung  der 
„von  Malaguti  entdeckten  Verbindungen  zu  Grunde  legt.  Ich  glaube  im  Ge- 
..genÜieil^  dass  diese  Materien  durch  einfache  Substitution  entstanden  sind;  dass 
:,8ie  mithin  nicht  nach  Art  der  unorganischen  Verbindungen  zusammengesetzt 
„betrachtet  werden  können.  Berzelius  hat  in  der  organischen  Chemie  schon 
„vor  vielen  Jahren  die  Analogie  zwischen  den  unorganischen  und  organischen 
Körpern  geltend  gemacht.  Er  ist  der  Erste  gewesen,  der  die  organischen  Säu- 
,/en,  den  Aether  etc.  als  Oxyde  zusammengesetzter  Radicale  betrachtet  hat.  Diese 
t^Ansicht  war  ein  Leitstern  in  einem  Labyrinth,  in  dem  sich  Niemand  zurecht  zu 
^nden  wusste.  Wir  können  und  dürfen  diesen  Führer  nicht  verlassen  in  allen 
TjFUlen,  wo  er  uns  Licht  gibt  und  Unbekanntes  aufklärt.  Allein  wenn  auch  die 
^.organischen  Verbindungen,  in  gewisser  Richtung  betrachtet,  den  unorganischen 
-gleichen,  so  weichen  sie  in  unzählichen  anderen  davon  ab;  sie  besitzen  Eigen- 
„thflmlichkeiten,  die  wir  gelten  lassen  müssen,  weil  wir  sie  nicht  erklären  kön- 
•Jicn.  Dieses  Geltenlassen  führt  nun  zu  weiteren  Ansichten,  in  ihm  liegt  von  selbst 
^die  Fortbildung,  die  Erweiterung  imd  Vervollkommnung  unserer  Begriffe.  Bis 
^«n  einem  bestimmten  Punkt  folgen  wir  also  den  Principien  der  unorganischen 
„Chemie,  aber  über  diesen  Punkt  hinaus,  wo  sie  uns  verlassen,  wo  sie  anstatt 
^Verwicklungen  zu  lösen,  Verwicklungen  schaffen,  über  diesen  Punkt  hinaus  be- 
^dfirfen  wir  neuer  Principien." 

Einwände    solcher  Art   machten    die   Yertheidigung    der   elektro-  116. 
chemisch-daaUstischen  Ansichten  zu  einer  misslichen  Aufgabe.    Indessen 
Mir  Berzelius  fort,  die  neue  Ansicht  mit  allen  möglichen  Mitteln  zu 
bekämpfen.   Um  die  neuentdeckten  Thatsachen  mit  den  alten  Hypothesen 


T4  €Mi8tttQtion  desr  org.  Yerbindiiiigai. 

in  Üebereifistimintitig  zu  briogen,  erfand  er  mit  beispielloser  FmditbiKrkeit 
an  Hypothesen  für  jeden  neuen  Körper  neue  Formeln;  alle  wurden  in 
Paarlinge  zerlegt,  überall  neue  Radicale  angenommen;  fast  jede  neu^ 
Substanz  enthielt  ein  neues  RadicaL  Dabei  hielt  er  ausführlichere  Er- 
wähnung der  neuen  Ansichten  in  seinem  Jahresbericht  nicht  für  der 
Mühe  werth,  „weil  die  Wissenschaft  doch  keinen  Nutzen  daraus  ziehen 
würde ;  weil  sie  nur  Interesse  hätten  für  die  blinden  Anhänger  der  Theo- 
rie der  Hetalepsie,  dieser  wenig  wahrscheinlichen  Hypothese.^^  Er  an- 
erkannte die  Wichtigkeit  der  Thatsachen,  bisweilen  sogar  Laurents 
Geschick  im  Experimentiren,  bedauerte  aber  dabei  den  Zustand  seines 
Gehirns  und  gab  höchstens  zu,  dass  hie  und  da  eine  klare  Idee  durch 
den  Galimatias  durchblicke.  — 

116.  Inzwischen  hatten  sich  die  Thatsachen  der  Substitution  rasch  ge- 
mehrt Aus  Substanzen,  die  den  verschiedensten  Eörpergruppen  zuge- 
hörten, waren  Substitutionsproducte  erhalten  worden,  die  in  den  haupt- 
sächlichsten Eigenschaften  mit  der  Muttersubstanz  übereinstimmten.  Ais 
es  gar  Melsens  (1842)  gelang,  aus  Trichlor essigsaure  wieder  Essig- 
säure zu  erzeugen,  da  war  die  Ansicht,  dass  beide  Säuren  keine  Aehn- 
lichkeit  zeigten  und  desshalb  durch  verschiedene  rationelle  Formeln  dar- 
gestellt werden  müssten,  nicht  mehr  haltbar.  Da  man  es  früher  für  un- 
zulässig erklärt  hatte,  die  Chloressigsäure  für  der  Essigsäure  analog  zu- 
sammengesetzt zu  halten  und  sie  als  gepaarte  Oxalsäure  betrachtet 
hatte 

Essigsäure    ....    C4H3.O3  -f-  HO 
Chloressigsäure     .    .    C2CI3        +  CjO,  +  HO; 

so  änderte  man  jetzt  nicht  die  Formel  der  letzteren,  man  betrachtete 
vielmehr  die  Essigsäure  ebenfalls  als  gepaarte  Oxalsäure. 

Essigsäure  ....  CjHj  +  Cß^  +  HO, 
und  man  fand  einen  besonderen  Beweis  daftlr  gerade  in  dem  umstand, 
dass  es  gelinge,  „das  Chlor  im  Paarling  durch  Wasserstoff  zu  substitui- 
ren."  Die  interessanten,  von  Eolbe  entdeckten  Körper  (Methyldithion- 
säure  etc.)  wurden  in  ähnlicher  Weise  aufgefasst  und  gaben  fUr  die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  den  Beweis:     ^ 

Trichlormethyldithionsäure  =  C2CI3       +  SjOr  -|-  HO 
Dichlormethyldithionsäure   =  C^Ci^    +  SjOg  +  HO. 

Die  eine  entstand  aus  der  andern,  „indem  ein  Atom  Wasserstoff  in  den 

117.  Paarling  eintrat  und  in  ihm  ein  Atom  Chlor  ersetzte.^^  Kurz,  Berse- 
lius  entwickelte  jetzt  selbst  die  Substitonstheorie :  das  Chlor  war  im 
Stande,  eine  gleichgrosse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  zu  ersetzen, 
die  Substitution  fand  aber  nur  im  Paarling  statt.  Was  widersinnig  ge- 
wesen, so  lange  man  es  ohne  Hypothese  betrachtet  hatte,  wurde  „über- 
raschend klar  und  einfach,'^  nachdem  man  die  Hypothese  der  Paarlinge 
hinzu  gethan  hatte. 
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So  vonstitaidig  war  man  Ton  der  Biehtigkeit  dieser  Ansiditen  fl1>erM«fl| 
diis  Berselius  es  nicht  yerstehen  konnte,  wie  Jemand  anderer  Ansicht  sein 
könne.  Als  Liebig  1846,  in  einer  Anmerkung  zu  Hofmann's  trefflicher  Unter- 
snchimg  über  die  Bildung  der  chlorhaltigen  Aniline  aus  den  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Isatins,  unumwundener  noch  wie  früher  den  neuen  Ansichten  beitrat 
imd  geradezu  erklärte:  er  glaube,  dass  die  Natur  einer  chemischen  Verbindung 
nicht  Ton  der  dektro-chemiachen  Natur  der  Elemente,  sondern  vielmehr  von  dem 
Rttta,  den  die  Elemente  einnehmen,  herrühre,  hielt  ihm  Berzelius  vor:  die  Ba* 
sen  seien  alle  gepaarte  Ammoniakverbindungen,  es  sei  also  ganz  einerlei,  ob  der 
FMrlmg  CiaH«  oder  Ci2BjCl  sei,  denn  immer  sei  das  Aonmoniak  die  Base.  — 

Dass  diese  Paarlinge  meistens  hypothetische  Körper  waren,  brachte  der  An- 
sicht keinen  Nachtheil.  Han  brauchte  nur  daran  zu  erinnern,  dass  wenigstens 
einuhie  der  früher  hypothetbchen  Körper  später  dargestellt  worden,  und  dass  es 
überhaupt  viele  hypothetische  Körper  gäbe.  Man  hatte  sogar  noch  den  Yortheil, 
dem  hypothetischen  Paarling  durch  eine  Hypothese  alle  die  Eigenschaften  zuschrei- 
ben zu  können,  die  zur  Erklärung  der  Eigenschaften  der  Verbindungen  wünschens- 
werth  erschienen. 

Aus  Freude. über  die  Paarlinge  hatte  man  vergessen,  dass  man  ei- 
gentlich die  Substitutionstheorie  bekämpfen  wollte.  Während  man  noch 
gegen  die  Substitutionstheorie  stritt,  hatte  man  sie  ihrem  ganzen  Inhalt 
nach  angenommen;  man  drückte  sogar  in  rationellen  Formeln  (freilich 
mit  Gebrauch  zahlreicher  Hypothesen)  genau  das  aus,  was  Laurent, 
ab  er  die  Substitutionstheorie  zuerst  aufstellte ,  in  V7orten  aussprach: 
dass  das  Chlor  gerade  an  die  Stelle  trete,  welche  der  Wasserstoff  vor- 
her eingenommen. 

Genug,  die  Substitutionstheorie  war  zugegeben  und  ist  seitdem  in 
alle,  theoretiachen  Ansichten  aufgenommen. 

Neuere  Hodlflcationen  der  Badicftltheorle. 

Während  des  Sampfes  gegen  die  Substitutionstheorie  hatte  dieBa-  118. 
dieaKheorie  ihrer  selbst  vollends  vergessen.  Die  Radicale  hatten  sich 
•ii%elö8t  zu  Paarungen;  aus  der  Theorie  der  Radicale  war  eine  Theorie 
der  Paarlinge  geworden.  In  solch  aufgelöstem  Zustand  befand  sich  die 
Badicaltheorie  beim  Tode  von  Berzelius.  Seine  Nachfolger  und  An- 
binger  hatten  nicht  geringe  Hübe,  aus  den  Bruchstücken  der  Radicale 
(den  Paarungen)  sich  wieder  Radicale  zusammenzulesen.  So  entstanden 
liblreiche  Modificationen  der  RadicaJtheorie ,  welche  alle,  mehr  oder 
weniger  von  andern  theoretischen  Ansichten  in  sich  aufnehmend,  die 
Haupta&tze  der  elektrochemischen  Radicaltheorie  als  Grundlage  beibe- 
UdteiL 

Der  Einfluss   der   von  Berzelius   vertheidigten   Paarlingsformeln  119. 
und  die  Anwendung   und  Vereinigung  dieser  mit  der  Radicaltheorie  er- 
lengte  die  Ansicht  der  gepaarten  Radicale  (Eolbe  1848). 

Die  Essigsäure  erscheint  dieser  Ansicht  nach  als  Oxyd  eines  Radicals,  wel- 
aas  Methyl  und  Kohlenstoff  gepaart  ist;  bei  der  Benzoesäure  ist  das  Radical 
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gepaart  aus  Kohlenstoff  und  Fhenyl*,  bei  der  Methyldithionsäure  ist  der  eine  Paar- 
ung Methyl,  der  andere  (der  dem  Kohlenstoff  der  Essigsäure  entspricht)  ist 
Schwefel  : 

Essigsäure (C,  Ha)C2.0,  +  HO 

Benzoesäure (Cia  115)02.03  +  HO 

Methyldithionsäure (Cj  E^^S^  .  O5  4-  HO. 

Solche  Radicale  werden  zum  Unterschied  von  den  einfacheren  Badicalen 
(z.  B.  Aethyl  =  C4H5;  Methyl  =  C3H3  etc.,  gepaarte  oder  combinirte  Ra- 
dicale genannt. 

120.  Die  Adoption    der  Substitutionstheorie  führte  zur  Annahme  sub- 
stituirter  Radicale;  z.  B. 

Phenol  =  Phenyloxydhydrat  .     .     .     .    (C12H5)  0  +  HO 

Chlorphenol  =  Chlorphenyloxydhydrat  .     .    (c^^  Ißi)         0  +  KO 
Picrinsäure     =  Trinitrophenyloxydhydrat    .     1C12   {r&n  'j  )  ^  4"  HO. 

Fflr  die  Anhänger  der  gepaarten  Radicaltheorie  ist  eine  solche  Substita- 
tion  auch  innerhalb  der  gepaarten  Radicale  möglich;  so  entstehen  Verbindungen, 
welche  ein  gepaartes  Radical  mit  substituirtem  Paarling  enthalten^ 
z.  6.: 

Essigsäure       (C2H3  )C2.03  +  HO 

Trichloressigsäure (02013)03.03  +  HO 

Methyldithionsäure (02H3)S2.05  +  HO 

Trichlormethyldithionsäure    .     .  (02013)82  .  O5  +  HO. 

121.  Die  Annahme   der  Substitutionstheorie  hat  viele  Ohemiker,  selbst  Anhänger  der 
Radicaltheorie,  veranlasst,  die  elektrochemische  Hypothese  zu  verlassen,  oder  we- 
nigstens sie  nicht  mehr  streng  in  dem  früheren  Sinn  beizubehalten.    Andere  ha- 
ben bei  Annahme  'der  Substitutionstheorie  die  elektrochemische  Theorie  in  aller 
Strenge  als   einzig    sichere  Grundlage   beibehalten.    In  welcher  Weise   aber    die 
Substituirbarkeit  elektrochemisch  so  verschiedener  Elemente  wie  Wasserstoff  und 
Ohlor  mit  der  elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  gebracht  werden  kann,  ist 
schwer  verständlich  und  würde  sicher   von  Niemanden   verstanden  worden  sein^ 
wenn  nicht  Ohemiker,  die  gleichzeitig  beiden  Theorien  anhängen,  das  Räthsel  in 
der  Weise  gelöst  hätten:  „da,  wo  wir  dieselben  sich  vertreten  sehen,    ist  daher 
anzunehmen,  dass  das  eine  derselben  oder  vielleicht  beide,  andere  elektrochemi- 
sche Eigenschaften  besitzen,  als  wir  ihnen  beizulegen  gewohnt  sind.'^  Wobei  na^ 
türlich  noch  die  weitere  Frage  zu  erörtern  bleibt;  ,Jfat  es  aber  denkbar,  dass  der 
elektropositive  Wasserstoff  und  das  elektronegative  Ohlor  in  einem  Zustand  exi- 
stiren,  wo  sie  sich   dieser  elektrochemischen  Eigenschaften  bis   zu   einem  Grade 
entäussert  haben,    dass    sie   sich  in  ihren  Verbindungen  einander  vertreten  kön- 
nen ?^^    Eine  Frage,  die  dann  nach  Betrachtungen  über  den  Status  nascens  dahin 
entschieden  wird:     „Mit  anderen  Worten:    der  Wasserstoff  ist  nicht  absolut  elek- 
tropositiv,  und  in  gleicher  Weise,  aber  in  umgekehrtem  Sinn  lässt  sich  diese  Be- 
trachtung auch  auf  das  Ohlor  und  andere  Elemente  anwenden." 

122.  Auch  die  früher   schon  discutirte  Frage,   ob  Sauerstoff  im  Radical 
angenommen  werden  könne  oder  nicht  (vgl.  $.  105),   erzeugt  jetzt  noch. 
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MemuiigSYerschiedenheit  unter  den  Anhängern  der  Radicaltheorie.  Wäh- 
rend einige,  der  Ansicht  von  Berzelius  sich  anschliessend,  allen  Sauer- 
stoff ausserhalb  des  Radicals  annehmen,  betrachten  andere,  wesentlich 
«if  in  neuerer  Zeit  entdeckte  Thatsachen  gestützt,  dieselben  Substanzen 
als  Verbindungen  sauerstoffhaltiger  Radicale.    Z.  B. 

Sau  erst  off  freie  Sauerstoffhaltige 

Radicale.  Radicale. 


Aldehyd    .    .  .  C4  H,  .  0  +  HO 

Essigsäure     .  .  C4  H,  .  O3  +  HO 

Acetylchlorid  C4  Hj    |q?     .    . 

Bittermandelöl  .  C14H5  .  0   +  HO 

Benzoesäure  .  .  C14H5  .  O3  -|-  HO 


Benzoylchlorid  .    C14H5    |q 


2 
Gl 


O4  H3O2 .  H 

C4  HaOa.O  -|-  HO 

C4  H3O2  •  ^i 

Ci^Hs^OjI.H 
CiiHjOj^O  -I-  HO 

Ci^H^Oa^a. 


Die  ausgebildetste   der   neueren  Modificatlonen    der  Radicaltheorie  123. 
(Kolbe)  vereinigt   auch   hier  beide  Ansichten  und  nimmt  an:  dass  die 
chemischen  Verbindungen  entferntere  Radicale  enthalten,  die  dann 
durch  Vereinigung  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  neue 
nähere  Radicale  erzeugen. 

So  enthält  z.  B.   die  Essigsäure   das  entferntere  Radical  Acetyl  =  C4H3  = 
(Cjä^C^^  welches  in  Verbindung  mit  zwei  Atom  Sauerstoff  das  nähere  Radical: 
Acetozyl  erzeugt  =  C1H3O2  ==  (C2H3)C2,  O3;  die  Essigsäure  ist  also: 
[(C2H3)C2,  OJO  +  HO  oder  (C2H3)Ca.03  +  HO. 

Es  scheint  unnöthig,  auf  ausfQhrlichere  Darlegung  der  zahlreichen  124. 
Modificatlonen  der  Radicaltheorie  hier  einzugehen,  namentlich  weil  bei 
der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  Ansichten  Vollständigkeit  unmöglich 
erlangt  werden  kann.  Der  Hjpothesenreichthum  der  Radicaltheorie  in 
der  Grundidee  sowohl  als  in  der  Auffassung  der  einzelnen  Verbindungen 
ist  augenfällig.  Die  Betrachtung  einzelner  Verbindungen  wird  noch  öfter 
Gelegenheit  geben ,  darauf  aufmerksam  zu  machen.  Hier  verdient  nur 
der  Umstand  noch  besonders  Erwähnung,  dass  viele  Chemiker,  obgleich 
äusserlich  Anhänger  der  Radicaltheorie  (namentlich  insofern  sie  die  For- 
meln nach  der  Schreibweise  der  Radicaltheorie  darstellen),  diese  Theorie 
nicht  mehr  in  dem  ursprünglichen,  streng  dualistischen  Sinn  auffassen 
und  namentlich  die  Radicale  nicht  mehr  für  an  sich  enger  geschlossene 
und  in  den  Verbindungen  präexistirende  Atomgruppen  halten,  wie  dies 
von  Berzelius  und  den  strengen  Anhängern  der  ursprünglichen  Radi- 
caltheorie geschah  und  von  einzelnen  Chemikern  noch  geschieht. 

Weitere  Entwiokelnng  der  Tjrpentheorie. 

Die  Theorie  der  Substitution   und  der  Typen,  so  wie  sie  Laurent  125. 
ood    namentlich  wie    sie   Dumas    entwickelt    hatten,    enthielt,    wäh- 
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rend  sie  zum  grossen  Theil  den  Thatsaehen  sich  einfitch  und  unge- 
zwungen anpasste,  doch  gleichzeitig  etwas  weit  gehende  Verallgemei- 
nerungen von  fast  poetischer  F&rbung.  Die  zahbeichen  Angriffe,  welche 
von  Seiten  der  Radicaltheorie  gegen  sie  vorgebracht  wurden,  so  wie  die 
geistreiche  und  meist  auf  neue  Experimente  gestützte  Yertheidigung  von 
Seiten  ihrer  Anhänger,  liessen  bald  das  Zweckmässige  und  Begrandete 
von  dem  weniger  Wahrscheinlichen  unterscheiden.  So  wurde  die  Yer- 
tretbarkeit  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  die  s.  g.  Nitro- 
gruppe  (NOj)  durch  zahlreiche  Versuche  dargethan  und  bald  von  allen 
Chemikern  adoptirt  Dagegen  fand  die  von  Dumas  1840  ausgesprochene 
Ansicht,  „man  könne  auch  mit  dem  Kohlenstoff  wahre  Substitutionen  vor- 
nehmen" weder  Anhänger,  noch  wurde  sie  von  Dumas  selbst  weiter 
vertheidigt  *).  Ebenso  fand  man  bald,  dass  die  durch  Einwirkung  von 
Sauerstoff  entstehenden  Substanzen,  eine  weit  grössere  Verschiedenheit 
von  der  Huttersubstanz  zeigen  als  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Salpetersäure  entstehenden  Substanzen,  in  welchen  ohne  wei- 


^  Die  Ansicht ,  dass  auch  der  Kohlenstoff  der  organischeiL  Substanzen  der 
Substitution  fiLhig  sei,  veranlasste  mehr  als  irgend  eine  andere  während  der 
Entwicklung  der  Typentheorie  geäusserte  Ansicht,  den  Widersprach  und 
selbst  den  Spott  anderer  Chemiker.  So  brachten  z,  B.  Liebig's  Annalen 
(1840)  eine  mit  S.O.  H.  Windler  unterzeichnete  Correspondenz  aus  Paris,  in 
welcher  ausführlich  mitgetheilt  wird,  dass  beim  Behandeln  des  essigsauren 
Manganoxyduls  mit  Chlor  nicht  nur  der  Wasserstoff,  der  Sauerstoff  und  das 
Hangan,  Atom  für  Atom,  sondern  zuletzt  auch  der  Kohlenstoff  durch  Chlor 
vertreten  werden  könne  und  dass  so  einProduct  entstehe,  welches  obgleich 
nur  aus  Chlor  bestehend,  doch  noch  die  Haupteigenschaiten  des  angewen- 
deten Mangansalzes  besitze.  In  einer  Anmerkung  wurde  dabei  noch  weiter 
mitgetheilt,  dass  in  den  Magazinen  von  London  bereits  Stoffe  aus  gestricktem 
Chlor  zu  haben  seien,  die  für  Schlafmützen  etc.  allen  anderen  vorgezogen 
würden. 

Zur  richtigen  Würdigung  dieser  von  Dumas  vermutheten  Vertretbar- 
keit  des  Kohlenstoffs,  ist  es  nöthig,  die  Thatsache  zu  kennen,  auf  welche 
Dumas  diese  Ansicht  begründete.  Walther  hatte  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  wasserfreie  Camphersäure  eine  Säure  erhal- 
ten (Sulfocamphorsäure),  bei  derenBildung  sich  die  angewandten  Substanzen 
unter  Austritt  von  Kohlenoxyd  vereinigten.  Diese  Reaction,  damals  voll- 
ständig und  noch  jetzt  fast  ohne  Analogie  wurde  von  Dumas  so  aufge- 
fasst,  als  sei  ein  Rest  der  Schwefelsäure  (SO^)  an  die  Stelle  von  lAt.  Koh- 
lenstoff der  Camphorsäure  getreten,  während  dieses  eine  Atom  C  in  Verbin- 
dung mit  dem  einen  Atom  0  der  Schwefelsäure  als  Kohlenoxyd  weggegan- 
gen sei. 

Die  Sulfocamphorsäure  wurde  also  betrachtet  als  Camphorsäure,  in  wel- 
cher 1  At.  C  vertreten  ist  durch  die  Gruppe:    SO2: 

CioHs04  C,(S0a)H,04 

Camphorsäure.  Sulfocamphorsäure. 
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iae  Aenderang  eine  gewisse  Anzahl  Wasserstoffatome  durch  eine  gleioh- 
grosse  Anzahl  von  Chloratomen  u.  s.  f.  ersetzt  ist.  Man  reservirte  da- 
her den  Namen  „Snbstitutionsprodacte^^  ausschliesslich  fiir  diese 
letzteren  Körper.  Man  gab  ferner  bald  zu,  dass  sich  die  wirklichen  Sub- 
stitutionsproducte  in  allen  Haupteigenschaften  den  Körpern  von  welchen 
sie  sich  herleiten  lassen,  sehr  ähnlich  verhalten;  dass  also,  wie  man 
eich  ausdrückte,  bei  der  Substitution  der  Typus  beibehalten  werde.  Das 
Zosammenstellen  der  von  Dumas  demselben  mechanischen  Typus  zu- 
gezählten Substanzen  dagegen  zeigte  sich  weniger  zweckmässig,  obgleich 
Dumas  gerade  von  den  mechanischen  Typen  erwartet  hatte,  dass  sie  eine 
DatOriiche  Systematik  ermöglichen  würden.  Denn  obgleich  so  eine  gewisse 
Anzahl  analoger  und  in  naher  Beziehung  stehender  Substanzen  zusam- 
mengefasst  werden  konnte,  so  mussten  doch  andere  bisweilen  nahe- 
stehende Körper  aus  der  Familie  ausgeschlossen  werden,  weil  sie  eine 
andere  Anzahl  von  Atomen  enthielten. 

Wie  man  sieht,  wurde  gerade  derTheil  der  Theorie,  der  von  Lau-  126. 
rent  ausgegangen  war,  fast  direct  adoptirt,  während  nahezu  Alles,  was 
Dumas  hinzugethan  hatte,  in  der  nächsten  Zeit  nur  wenig  Beifall  fand. 
Nichtsdestoweniger  muss  man  zugeben,  dass  gerade  die  Auffassung  der 
chemischen  Verbindungen,  so  wie  sie  damals  von  Dumas  mitgetheilt 
wurde,  von  ganz  besonderem  Einfluss  auf  die  Entwicklung  der  Wissen- 
schaft wurde  und  dass  sie  eine  der  Hauptgrundlagen  unserer  heutigen 
Ansichten  ist 

Auf  ein  Hauptverdlenst  der  Diunas'schen  lypentheorie  ist  früher  schon 
(S.  112)  aufmerksam  gemacht  worden;  darauf  nämlich,  dass  sie  zuerst  das 
Unzulängliche  der  elektro- chemischen  Hypothese  nachwies.  —  Ein  weiterer  we- 
sentlicher Einfluss,  den  sie  auf  die  Entwicklung  der  Wissenschaft  ausübte,  bestand 
darin^  dass  sie  durch  die  Auffassung  der  Verbindungen  als  einheitliche  Atomgruppe 
und  durch  die  besondere  Wichtigkeit,  die  sie  der  Analogie  in  den  Haupt- 
eigenschaften beilegte,  im  vollständigen  Gegensatz  zu  der  fortwährend  zu 
Hypothesen  anregenden  dualistischen  Radicaltheorie,  von  nutzlosen  Speculationen 
fSber  die  Lagerung  der  Atome  abhielt,  dagegen  zu  einem  vergleichenden  Studium 
der  Metamorphosen  Ühnlicher  Substanzen  anregte.  Nicht  minder  wichtig  fiir  die 
weitere  Entwicklung  der  Wissenschaft  ist  der  Einfluss  der  Typentheorie  auf  die 
Ansichten  über  die  relative  Grösse  der  Atome  und  der  Molecüle.  Indem  sie  nftm- 
lich  die  Verbindungen  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  verglich  und  nur 
die  Körper  einer  natürlichen  Familie  (Typus)  zuzählte,  die  eine  gleiche  Anzahl  von 
Atomen  enthalten,  veranlasste  sie  Betrachtungen  darüber,  welche  relative  Mengen 
der  verschiedenen  Substanzen  eigentlich  vergleichbar  sind  und  welche  relative  Men- 
gen der  Elemente  sich  gegenseitig  vertreten*,  sie  führte  so  zu  einer  klaren  Auffas- 
sung der  Begriffe  von  Atom,  Molecül  und  Aequivalent  — 

Wie  immer  in  solchen  Fällen,  so  war  man  auch  während  des  Strei-    127. 
tes  derRadiealtheone  mit  der  Substitutions-  und  Tjpentheorie  von  beiden 
Seüea  an  weit  gegangen.    Gerade  so  wie  die  meisten  Anhänger  der  Bar 
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dicaltheorie  lange  Zeit,  wenngleich  yergeblich,  sogar  das  Thatsächliche 
der  Substitution  nicht  anerkannten ;  so  ging  man  andererseits  zu  weit, 
indem  man  das  Gute  der  Radicaltheorie  in  nicht  genügender  Weise 
würdigte. 

Zwar  hatte  Dumas  in  seinen  ausführlichen  Betrachtungen  über 
das  Gesetz  der  Substitution  und  die  Theorie  der  Typen  (1840)  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  nicht  nur  Elemente  an  die  Stelle  anderer 
Elemente  treten  könnten,  dass  nicht  nur  die  Gruppe  NO^  0^  ^^^  Nitro- 
körpern)  den  Wasserstoff  zu  ersetzen  im  Stande  sei,  sondern  dass  es 
auch  in  einem  gegebenen  Tjpus  gewisse  zusammengesetzte  Gruppen 
gebe,  die  durch  einfache  Körper  ersetzt  werden  könnten  und  welche  in 
dieser  Beziehung  den  Namen  von  Radicalen  verdienten  (z.  B.  das 
Aethyl,  das  Benzojl  etc.).  Aber  diejenigen  Chemiker ,  welche  zunächst 
zur  Verbreitung  der  Tjpentheorie  beitrugen,  zogen  es  vor,  auf  Andeu- 
tung des  chemischen  Verhaltens  durch  rationelle  Formeln  vorerst  Ver- 
zicht zu  leisten  und  sich  nur  der  empirischen  Formeln  zu  bedienen.  So 
ging  ein  Hauptvorlheil  der  Radicaltheorie  verloren,  der  nämlich,  dass 
man  durch  analoge  Schreibweise  der  Formeln  an  analoges  Verhalten  er- 
innerte. Diesem  Umstände  ist  es  offenbar  zuzuschreiben ,  dass  die  Ra- 
dicaltheorie von  vielen  Chemikern  wenigstens  der  äussern  Form  nach 
beibehalten  wurde,  wenn  man  auch  die  Grundidee  nicht  mehr  in  der 
früheren  Strenge  beibehielt.  Es  bedurfte  längerer  Zeit,  bis  das  Gute  der 
Radicaltheorie  von  den  Anhängern  der  Typentheorie  anerkannt  und  in 
diese  aufgenommen  wurde  und  bis  durch  Verschmelzung  beider  Theo- 
rieen  und  durch  weitere  Ausdehnung  der  aus  beiden  entlehnten  Ansich- 
ten, die  jetzigen  theoretischen -Vorstellungen  sich  bildeten. 

128.  Est  ist  nicht  wohl  möglich,  diese  den  letzten  zwei  Decennien  ange- 
hörende Entwicklung  der  theoretischen  Ansichten  hier  ausführlicher  zu 
erörtern.  Bei  der  zwar  raschen  aber  immerhin  ruhigen  Entwicklung  der 
Wissenschaft  änderten  sich  die  Ansichten  sehr  allmälig  und  bisweilen 
fast  unbemerkt;  eine  nur  gelegentlich  ausgesprochene,  bisweilen  selbst 
eine  nur  angedeutete  Ansicht  wurde  in  späteren  Arbeiten  weiter  ausge- 
führt und  gewann  so  nach  und  nach  Boden;  so  dass  sich  nicht,  oder 
wenigstens  nicht  ohne  allzusehr  in  Details  einzugehen,  verfolgen  lässt, 
von  wem  und  bei  welcher  Gelegenheit  eine  neue  Ansicht  zuerst  ausge- 
sprochen wurde.  —  Wir  begnügen  uns  desshalb  damit,  die  wichtig- 
sten der  Gesichtspunkte,  welche  die  Entwicklung  der  jetzigen  Ansichten 
aus  der  Typentheorie  vermittelten,  hier  kurz  zusammenzustellen. 

Versuche  zur  Feststellung  der  relativen  Grösse  der 

Molecüle  und  der  Atome. 

129.  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren.   Es  ist  früher  mehrfach 
erwähnt  worden,  dass  die  dualistische  Theorie  die  Zusanmienstellung  com- 
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plicirter  VerbinduDgen  durch  eine  beliebige  Anzahl  von  additioneil  neben 
einander  geschriebenen  einfacheren  Körpern  darstellte.  So  schrieb  sie 
i.  B.  die  sauren  Salze  als  additionelle  Verbindungen  des  neutralen  Salzes 

mit  dem  Säurehjdrat : 

neutrales  schwefelsaures  Kali     .     .    KO.SO3 

saures  schwefelsaures  Kali    .     .     .    KO.SO3  +  HO.SO3 

Schwefelsäurehydrat HO.SO3. 

Die  durch  die  Formel  dargestellte  Menge  des  sauren  Salzes  enthielt  also 
doppelt  soviel  Säure  wie  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  des 
neutralen  Salzes.  Eine  Ausnahme  machte  man  nur  bei  der  Phosphor- 
8&are  und  der  Gitronensäure,  bei  welchen  man  alle  Salze  mit  gleichviel 
Säure  schrieb,  weil  die  Formeln  der  beiden  Säuren  nicht  getheilt  werden 
konnten,  ohne  dass  Bruchtheile  von  Atomen  entstanden  wären. 

Phosphorsäure.  Saure  Salze.  Neutrales  Salz. 

P0».3HO  PO5.2HO.MO  PO5.HO.2MO  PO5.3MO. 

Citionensäure. 

C,A0„.3HO        C„H50„.2HO.PbO  Ci2HftO„.H0.2PbO  C,ÄO,i.3AgO.      . 

Beide  Säuren  wurden  für  dreibasisch  gehalten,  weil  ihre  Formeln 
nicht  durch  drei  getheilt  werden  konnten.  FürBerzelius  warUntheil- 
barkeit  der  Formel  der  einzige  Grund,  eine  Säure  für  mehrbasisch 
m  halten. 

Nachdem  dann  Graham  die  verschiedenen  Salze  und  Modificationen  ^^^' 
der  Phosphorsäure  genauer  untersucht  hatte,  entwickelte  Lieb  ig  (1838), 
gestützt  auf  ausführliche  Untersuchungen  über  die  Salze  einer  grossen  Anzahl 
organischer  Säuren,  seine  Ansichten  über  die  Constitution  der  Säuren :  An- 
sichten, die  unter  dem  Namen :  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren, 
bekannt  wurden.  Lieb  ig  fand,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  Säuren  sich  der 
Phosphorsäure  in  sofern  analog  verhalten,  als  e  i  n  A  t  o  m  Säure  1  oder  2  oder 
auch  1,  2  oder  3  A  tom e  Basis  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Er  betrachtete 
alle  solche  Säuren,  selbst  wenn  ihre  Formeln  getheilt  werden  konnten,  als 
mehrbasisch;  und  zwar  als  zweibasisch;  wenn  sie  mit  ein  und  dersel- 
ben Basis  zwei,  als  d  r  e  i  b  a  s  i  s  c  h,  wenn  sie  drei  verschiedene  Salze  zu  bil- 
den vermochten.  Er  hielt  indess  niclit  sowohl  die  Existenz  saurer  Salze, 
als  vielmehr  die  von  Doppelsalzen  für  charakteristisch  für  die  mehrbasische 
Natur  einer  Säure;  so  zwar,  dass  er,  ohne  sich  gerade  bestimmt  darüber 
auszusprechen,  nur  Doppelsalze  mit  gewissen  Basen  für  entscheidend  hielt. 

Lieb  ig  hebt  z.  B.  besonders  hervor,  dass  die  sauren  schwefelsauren  Salze 
zwei  Atome  Säure  auf  ein  Atom  Basis  enthalten,  dass  also  die  Schwefelsäure 
eine  einbasische  Säui*e  sei,  weil  bei  Einwirkung  von  Natron  auf  saures  schwe- 
felsaures Kali  kein  Doppelsalz  der  beiden  Baseu  entstehe,  sondern  vielmehr  ein 
Gemenge  von  neutralem  schwefelsaurem  Kali  mit   schwefelsaurem  Natron. 

Der  Begriff  der   mehrbasischen  Säuren  wurde  zunächst  durch  134. 
Gerhardt  weiter  ausgedehnt.    NachGerhardt  ist  eine  jede  Säure  mehr- 
Kttknli,  Organ.  Chemie.  6 
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basiseh,  wenn  sie  saure  Salze  und  Doppelsalze ,  gleichgültig  mit  welcher 
Base,  SU  bilden  vermag;  wenn  sie  also  mehr  als  1  Atom  durch  Metalle 
Tertretbaren  Wasserstoff  enthält.  Gerhardt  fügte  ferner  als  weiteres  (und 
zwar,  weil  auch  einzelne  ein  basische  Säuren  saure  Salze  und  DoppeLsalze 
zu  bilden  yermöchten,  als  besonders  charakteristisches)  Merkmal  der  zwei- 
basischen Säuren  bei,  dass  sie  zwei  Aetherarten  zu  bilden  im  Stande 
seien,  saure  und  neutrale  (den  beiden  Salzen  entsprechend)  und  dass  die 
neutralen  Aether  der  zweibasischen  Säuren  (bei  älterer  Schreibweise  der 
Formel)  2  Vol.  Dampf  entsprechen,  während  die  der  einbasischen  Säuren 
4  YoL  Dampf  bilden;  oder  dass,  wenn  man  beide  so  schreibt,  dass  die 
durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  4  Vol.  Dampf  entspricht,  in  dem 
Aether  der  zweibasischen  Säur6  doppelt  so  viel  Aethyl  enthalten  sei  als 
in  dem  der  einbasischen  Säure.    Z.  B. 

Einbasische  Säure.  Zweibasische  Säure. 

Salpetersäure.  Schwefelsäure. 

NOft  .  C4H5O  =  4  Vol. ;  SO,  .     C4H5O  =  2  Vol. 

2  SO,  .  20^0  =  4  Vol. 

185.  Laurent  schloss  sich  den  Ansichten  von  Gerhardt  an,    stellte  die 

Kennzeichen  der  mehrbasischen  Säuren  nochmals  zusammen  und  fügte  als 
weiteres  bei,  dass  eine  einbasische  Säure  nur  ein  Amid  zu  bilden  ver- 
möge, eine  mehrbasische  Säure  dagegen  mehrere,  eine  zweibasische  z.  B. 
zwei,  von  welchen  das  eine  neutral,    das  andere  dagegen  sauer  sei.  — 

136.  Man  sieht  leicht  den  Zusammenhang  der  Theorie  der  mehrbasi- 

schen Säuren  mit  den  typischen  Ansichten.  Während  der  Dualis- 
mus die  Salze  derselben  Säure  oft  durch  sehr  ungleich  grosse  Formeln 
darstellte,  suchte  die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  nach  vergleich- 
baren Mengen;  sie  schrieb  alle  Salze,  die  sauren  sowohl  wie  die  neutra- 
len, so,  dass  sie  demselben  Typus  zugehörten  wie  die  Säure  selbst  Die 
Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  war  also  ein  Versuch,  die  Molecular- 
grösse  der  Säuren  und  der  Salze  festzustellen  und  sie  bediente  sich  dazu 
derselben  Betrachtungen ,  die  jetzt  noch ,  freilich  neben  einer  Anzahl  an- 
derer, zu  demselben  Zweck  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  war  nicht  nur  durch  die 
zahlreichen  durch  sie  veranlassten  Entdeckungen  für  die  Wissenschaft 
fruchtbringend;  sie  trug  auch  wesentlich  zur  Entwicklung  klarerer  Ansichten 
bei»  Ein  grosser  Theil  der  jetzigen  Anschauungsweise  ist  in  der  That 
nichts  weiter  als  eine  weitere  Ausdehnung  und  consequentere  Durchfüh- 
rung der  von  der  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  zuerst  benutzten 
Betrachtungsweise. 

Laurent's  und  Gerhardts  Ansichten   über  Molecular - 

grosse. 

187.  Unsere  jetzigen  Ansichten  über  die  relative  Grösse  der  MolecOle  der 
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chemischen  Verbindungen  sind  wesentlich  hervorgerufen  und  vorbereitet 
worden  durch  die  geistvollen  Betrachtungen,  welche  Laurent  und  Ger- 
hardt*) über  diesen  Gegenstand  veröffentlichten.  Die  meisten  der  von 
diesen  Chemikern  mitgetheilten  Argumente  sind  heute  noch  in  vollem 
Maasse  gültig  und  werden  bei  der  später  zu  gebenden  Begründung  der 
jetsigen  Theorie  benutzt  werden  ($.  167  ff.),  so  dass  ein  ausfilhrlicheres 
Eingehen  darauf  hier  unnöthig  erseheint 

Hier  mag  nur  einstweilen  bemerkt  werden,  dass  Gerhardt  bei 
Feststellung  der  von  ihm  gebrauchten  Molecularformeln  wesentlich  von 
Yolumspeculationen  ausging ;  also  von  Ideen  über  die  Beziehung  zwischen 
dem  Specifischen  Gewicht  der  Dämpfe  und  der  durch  die  Formel  ausge- 
drflckten  Menge  von  Substanz.  Er  schrieb  allgemein  die  Formel  der  che- 
mischen Verbindungen  so,  dass  sie  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Volu- 
men ausdrückten  und  benutzte  dabei  die  oben  ($.  134)  gegebenen  Be- 
trachtungen als  weitere  Anhaltspunkte. 

Laurent  stützte  sich  bei  seinen  Betrachtungen  wesentlich  auf  che- 
mische Analogie  und  auf  gleichmässige  Interpretation  ähnlicher  Metamor- 
phosen. Von  den  zahlreichen  von  ihm  herrührenden  Argumenten  heben 
wir  einstweilen  hervor: 

1)  Da  bei  chemischen  Metamorphosen  stets  nur  solche  Mengen  von 
Substanz  in  Wirkung  treten  oder  ausgeschieden  werden,  die  eine  paare 
Anzahl  von  Atomen  enthalten,  so  enthält  das  Molecül  stets  eine  paare 
Anzahl  von  Atomen.  Da  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische 
Körper  stets  2,  4,  6  etc.  Atome  Chlor  und  niemals  1,  3,  5  etc.  Atome 
in  Wirkung  treten,  so  enthält  ein  Molecül  Chlor  zwei  Atome. 

2)  Wenn  verschiedene  Körper  völlig  analoge  Metamorphosen  zeigen, 
so  müssen  sie  als  analog  zusammengesetzt  betrachtet  werden.  Vergleicht 
man  z.  B.  die  Wirkung  des  Chlors  mit  der  des  Chlorcyans,  Benzoylchlo- 
rids  etc.,  so  führt  dies  zu  dem  Schluss,  dass  1  Molecül  Chlor  zwei  Atome 
enthält  — 

Gerhardt's  Atomgewichte. 

Gerhardt  war  der  erste,  welcher  den  Begriff  von  Atom  in  kla-  138. 
rerer  Weise  auffasste  und  die   relative  Grösse  der  Atome  der  Elemente 
festzustellen  sich  bemühte.    Obgleich  die  von  ihm  1842  vorgeschlagenen 
Atomgrössen  uud  Atomgewichte  anfangs   den  lebhaftesten  Widerspruch 


*)  Die  von  Clark  (1826)  und  Griffin  (1834)  über  denselben  Gegenstand 
(besonders  über  die  Hydrate  der  Säuren  und  der  Oxyde)  veröffentlichten  An- 
sichten —  vgl.  The  Radical  Theory  in  Chemistry,  by  Griffin.  London  1868  — 
zeigten  nur  das  Unbewiesene  der  filteren  Ansichten  ohne  die  neuen  durch 
Gründe  zu  stützen.  Sie  übten  zudem  auf  die  Entwicklung  der  Wissenschaft 
keinerlei  Einfluss  aus  und  bleiben  desshalb  ohne  weitere  Berücksichtigang. 
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fanden  und  namentlich  vonBerzelius  für  so  widersinnig  gehalten  wur- 
den, dass  er  es  nicht  für  nöthig  hielt,  sie  in  seinem  Jahresbericht  mitzu- 
theilen,  so  hat  doch  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  in  so  schlagender 
Weise  dargethan,  dass  Gerhardts  Atomgewichte  ein  wahrer  Ausdruck  der 
Thatsachen  sind  und  dass  sie  Analogien  und  Verschiedenheiten  besser 
hervortreten  lassen,  als  die  früher  gebräuchlichen,  dass  sie  schon  jetzt 
von  vielen  Chemikern  angenommen  sind*)  und  voraussichthch  in  kurzer 
Zeit  allgemein  werden  angenommen  werden. 

Die  später  zu  gebenden  Betrachtungen  über  die  Atomgrösse  ($.  163  ff.) 
und  über  die  Beziehungen  zwischen  der  Dampfdichte  und  der  atomisti- 
sehen  Molecularformel  werden  die  Zweckmässigkeit  der  Oerhardt'schen 
Atomgewichte  genügend  darthun.  Hier  muss  nur  erWähut  werden,  welche 
Betrachtungen  Gerhardt  damals  zur  Umänderung  der  vorher  gebräuch- 
lichen Atomgewichte  veranlassten. 

Indem  Gerhardt  den  Yolumverhältnissen  der  gasförmigen  Elemente 
möglichst  Rechnung  trug,  nahm  er  wie  Berzelius  an,  dass  in  gleich 
grossen  Volumen  der  einfachen  Gase  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Ato- 
men enthalten  sei.  Er  wählte  die  Atomgewichte  so,  dass  die  Anzahl  der 
Atome  gleichzeitig  die  Volumverhältnisse  ausdrückte.  Er  schrieb  dem- 
nach, wie  Berzelius,  das  Wasser:  HjO;  halbirte  also  da^  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  verglichen  mit  dem  des  Sauerstoffs  als  Einheit  oder, 
was  dasselbe  ist,  er  verdoppelte  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  im  Ver- 
gleich mit  dem  des  Wasserstoffs  als  Einheit. 

Für  alle  die  Elemente,  welche  nicht  in  gasformigem  Zustand  existi- 
ren,  liess  er  chemische  Analogie  entscheiden;  und  er  halbirte  so, 
indem  er  seine  Principien  mit  möglichster  Gonsequenz  durchführte, 
(was  Berzelius  nicht  gethan  hatte)  auch  die  Atomgewichte  der  meisten 
Metalle. 

Die  so  festgesetzten  Atomgrössen  fanden  dann  weitere  Stützen  in 
der  Betrachtung  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  chemischen  Ver- 
bindungen. Die  glückliche  Idee,  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
durch  rein  empirische  Formeln  auszudrücken  und  diese,  also  die  That- 
sachen direct,  mit  einander  zu  vergleichen,  statt  die  Betrachtung  durch 
das  stets  trügerische  Glas  augeerbter  Hypothesen  vorzunehmen,  zeigte 
ihm,  dass  die  Formeln  der  meisten  und  gerade  die  der  best  bekannten 
Substanzen  von  einzelnen  Elementen  stets  eine  paare  Anzahl  von  Ato- 
men enthalten  und  dass  für  bei  weitem  die  meisten  der  Körper,  bei 
welchen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Gründe  zur  Verdoppelung  der  Formel, 
d.  h.  zur  Verdoppelung  der  Moleculargrösse  vorlagen.  Er  schloss  daraus, 
dass  diejenige  Menge  solcher  Elemente,  die  man  vorher  für  zwei  Atome 
gehalten  hatte,  eigentUch  nur  ein  Atom  sei;  dass  man  also  die  Atom- 
gewichte dieser  Elemente  (z.  B.  0,  S,  C  etc.)  verdoppeln  müsse. 


*)  Sie  sind  in  diesem  Lehrbuche  gebraucht. 
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Gerhardts  ünitätstheorie. 

Die  Ansichten  über  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  und  über  189. 
die  Atomgrösse  der  Elemente,  welche  er  früher  vereinzelt  in  Abhandlun- 
gen mitgetheilt  hatte,  fasste  Gerhardt  später  zu  einem  systematischen 
Ganzen  zusammen,  welches  er  zunächst  in  einem  besonderen  Werkchen 
(IfUroductian  ä  Tetude  de  la  chimie  par  le  Systeme  unitaire,  1848.)  der 
ganzen  Betrachtung  der  Chemie  zu  Grunde  legte  und  später  im  Bd.  IV. 
seines  Traue  de  Chimie  organique  1856  noch  weiter  ausführte.  Das 
Wesentlichste  dieser  Betrachtungen,  welche  Gerhardt  selbst  Ünitäts- 
theorie, Systeme  unitaire^  nennt,  ist  folgendes. 

Die  Grösse  der  Atome  der  Elemente  sowohl,  als  die  Grösse  der 
Molecüle  der  Verbindungen  sind  der  Natur  der  Sache  nach  nicht  abso- 
lat  bestimmbar;  sie  können  vielmehr  durch  vergleichende  Betrachtung 
nur  relativ  festgestellt  werden.  Desshalb  ist  es  nöthig,  dass  man  von 
einer  und  derselben  Substanz  als  gemeinschaftlicher  Einheit  für  alle  Kör- 
per ausgeht  {unite  de  molecide)  und  dass  man  weiter  den  Vergleich  selbst 
immer  in  derselben  Art  vornimmt,  also  dass  man  alle  chemischen  Meta- 
morphosen, so  weit  irgend  thunlich ,  in  einer  nnd  derselben  Weise  auf- 
fassf  und  durch  analoge  Formeln  darstellt  (readion  type) :  denn  nur  wenn 
man  alle  Körper  mit  einem  und  demselben  Maasse  misst  und  wenn  man 
dieses  Maass  stets  auf  dieselbe  Weise  anwendet,  können  die  Grössenver- 
hiltnisse  richtig  ermittelt  werden. 

Als  Einheit  des  Maasses,  als  Ausgangspunkt  des  Vergleiches  be- 
nutzt Gerhardt  das  Wasser^  dessen  Formel  er,  aus  oben  angedeuteten 
Gründen  HjO  schreibt,  die  Moleculargrösse  aller  andern  Körper  wird 
dmtsh  Vergleichung  mit  dieser  Einheit  festgestellt. 

Als  Reactionstjpus  betrachtet  Gerhardt  die  doppelte  Zersetzung, 
den,  wie  wir  später  sehen  werden,  am  häufigsten  vorkonmienden  Fall 
der  chemischen  Metamorphose. 

Alle  derartigen  Argumentationen  Gerhardts  waren  hier  nur  anzudeuten^ 
nicht  ausffthrlicher  zu  besprechen,  weil  sie,  zu  bei  weitem  dem  grössten  Theil, 
Theile  des  jetzigen  Lehrgebäudes  ausmachen. 

Glassifications- Versuche. 

Die  Systematik  ist  der  Natur  der   Sache   nach  stets  ein  Ausdruck  1^- 
der  theoretischen  Ansichten.    Jede  tiefer  gehende  Aenderung  dieser  wird 
eine  Aenderung  der  Systematik  zur  Folge  haben;   aber    umgekehrt  sind 
alle  Versuche,  übersichtlichere  Systeme  aufzufinden,  auf  die  Entwicklung 
der  theoretischen  Ansichten  von  besonderem  Einfluss. 

Die  ersten  Anftnge  wissenschaftlicher  Systematik  gab  die  1828  von 
Damas  und  Boullay  mitgetheilte  Zusammenstellung  der  Alkoholverbin- 
dungen  im  Sinne  der  Aetherintheorie  (vgl.  J.  100).  Zahlreiche  ähnliche 
Zosammenstellungen   von   in  verwandtschaftlicher  Beziehung  stehenden 
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Substanzen    gab   später  die  Radicaltheorie ;   z.    B.  Benzojlverbindungen 
(Liebig  und  Wöhler  1832);  Aethylverbindungen  (1834)  etc. 

141.  Der  erste  Versuch  einer  allgemein  durchgeführten,  alle  organischen 
Verbindungen  umfassenden  Systematik  wurde  von  Laurent  1836,  ge- 
legentlich der  Entwicklung  der  Eerntheorie  mitgetheilt.  Des  damaligen 
Standes  der  Kenntnisse  wegen  musste  ein  solcher  Versuch  natüi^ich  auf 
zahlreiche  Schwierigkeiten  stossen,  zu  zahlreichen  Hypothesen  seine  Zu- 
flucht nehmen  und  war  so  von  vorneherein  des  lebhaftesten  Widerspruchs 
sicher.  Nichtsdestoweniger  war  Laurents  Classification  von  besonderem 
Einfiuss,  sie  wurde  der  Vorläufer  und  die  Grundlage  der  meisten  späte- 
ren Systeme. 

Laurent  stellte  bei  diesem  ersten  Versuch,  der  später  mannigfach  modificirt 
wurde,  zunächst  alle  die  Verbindungen  in  eine  Reihe,  welche  von  einem  Stamm- 
kern  abgeleitet  werden  konnten,  in  welchem  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in 
demselben  Verhältniss  enthalten  war.  Innerhalb  dieser  Reihen  wurden  die  Stamm- 
keme  so  geordnet,  dass  man  von  den  kohlenstoffreichsten  zu  den  kohlenstofißlnne- 
ren  überging.  An  die  Verbindungen  der  Stammkeme  wurden  jedesmal  die  der 
mehr  und  mehr  abgeleiteten  Nebenkeme  angereiht. 

Da  die  Classification  von  Laurent,  obgleich  vor  der  Dumas '- 
sehen  Typentheorie  mitgetheilt,  schon  die  Vertretbarkeit  des  V^^asserstofis 
im  Kern  durch  Chlor  und  das  Entstehen  anderer  abgeleiteter  Kerne  durch 
Eintritt  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  angenommen  hatt«, 
so  konnte  die  weitere  Entwicklung  der  Typentheorie  (von  Dumas)  der 
Systematik  kaum  neue  Gesichtspunkte  beibringen.  Laurents  Systema- 
tik wurde  vielmehr  von  den  Anhängern  der  neuen  Richtung,  in  mehr 
oder  weniger  veränderter  Form  als  Grundlage  neuer  Systeme  benutzt. 
Sie  ist  z.  B.  mit  einigen  Modificationen  in  L.  Gmelin's  trefflichem  Hand- 
buch der  Chemie  benutzt,  „weil  sie,''  wie  Gmelin  sagt,  „die  organischen 
Verbindungen  in  eine  naturgemässe  Ordnung  bringt,  welche  so  leicht  zu 
übersehen  ist,  als  es  die  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  dieser  Verbin- 
dungen nur  immer  erlaubt.'' 

142.  Ein  f[lr  die  Systematik  ausnehmend  einfiussreicher   Schritt  geschah 
durch  die  Erkenntniss  der  s.  g.  Homologie. 

\Lehre  von  den  Homologen.  J.  Schiel  machte  zuerst  1842 
darauf  auimerksam,  dass:  „die  Radicale  der  als  Alkohole  bezeichneten 
Körper  eine  höchst  einfache  regelmässige  Reihe  bilden,  und  dass  in  den 
Eigenschaften  dieser  Körper  eine  der  Zusammensetzung  entsprechende 
Regelmässigkeit  stattfinde."    Er  gab  damals  die  Reihe: 

O2H2  ^^^  K> 

Methyl 1  R  +  H 

Aethyl 2  R  +  H 

Amyl 6  R  +  H 

C5etyl 16  R  +  H 

Cerosyl      .     .    .     .    26  R  +  H. 
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Er  hob  noch  besonders  hervor,  dass  aueh  die  höheren  Olieder  die- 
ser Reihe  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  zeigen  (19®  für  C^H]),  welche 
Kopp  kurz  vorher  für  die  Methyl-  und  Aethjlverbindungen  nachgewiesen 
hatte.  Er  sprach  weiter  die  Ansicht  aus,  dass  es  gewiss  noch  viele 
solcher  Reihen  gäbe.  Bald  nachher  zeigte  Dumas  (1842),  dass  die 
wichtigsten  fetten  S&uren  eine  ähnliche  Reihe  bilden;  dass  auch  ftlr 
sie  eine  Differenz  in  der  Zusammensetzung  um  n  C2H3  stattfindet  und 
dass  ebenso  wie  die  Siedepunkte  so  auch  die  Schmelzpunkte  mit  der 
Zanahme  von  G2H2  steigen. 

Gerhardt,  welchem  die  Systematik  der  organischen  Verbindungen  lis. 
ihre  jetzige  Gestalt  zum  grössten  Theil  verdankt,  machte  zuerst  1843 
und  dann  in  seinem  PrScis  de  Chimie  organiqud  (1844  und  1845)  diese 
Reihen,  von  welchen  er  eine  grosse  Anzahl  zusammenstellte,  und  fdr 
welche  er  zuerst  den  Namen  homolog  gebrauchte,  zu  einer  derHaupt- 
grundlagen  der  Systematik.  Neben  der  am  Schlüsse  des  erwähnten  Wer- 
kes gegebenen  Classification  nach  chemischen  Functionen  und 
nach  homologen  Reihen,  benutzte  Gerhardt  damals  noch  eine  an- 
dere Classification,  die  er  Schelle  de  comhustion  nennt,  weil  sie  von  den 
kohlenstofireichsten  Verbindungen  ausgehend  die  andern  in  solcher  Weise 
anreihte,  wie  sie  durch  Verbrennung  aus  diesen  entstanden  gedacht  wer- 
den konnten;  eine  Systematik,  welche  mit  der  von  Laurent  früher  ge- 
gebenen grosse  Aehnlichkeit  hat.  Obgleich  durch  den  raschen  Fortschritt 
der  Wissenschaft  nie  allgemein  angenommen  hatte  das  ersterwähnte  der 
beiden  Systeme  von  Gerhardt  auf  die  Entwicklung  ungemeinen  Einfluss. 
Einzelne  der  nach  chemischen  Functionen  zusammengestellten  Gruppen 
ond  namentlich  die  homologen  Reihen  wurden  in  alle  späteren  Systeme 
anfgenonmien. 

Während  so  die  genannten  Chemiker  in  das  Chaos  der  stets  zahl-  144. 
reicher  werdenden  organischen  Verbindungen  nach  wissenschafttichen  Prin- 
dpien  systematische  Ordnung  zu  bringen  bemüht  waren,  begnügte  sich 
eine  nicht  unbedeutende  Zahl  anderer  immer  noch  mit  Wiederholung  der 
von  froheren  Jahrzehnten  ererbten  Classification  nach  s.  g.  natürlichen 
Familien.  Nach  den  verschiedenartigsten  Principien  stellte  man  die  orgiv- 
nischen  Substanzen  theils  nach  Vorkommen,  theils  nach  Farbe,  Consistenz 
oder  anderen  der  alleräusserlichsten  physikalischen  Eigenschaften  in  bun- 
tem Gewirre  zusammen.  Die  gelegentliche  Aufnahme  einzelner  Gesichts- 
punkte aus  den  Systemen  von  Laurent  und  Gerhardt  gab  diesen  Classi- 
ficationen zwar  äusserlich  einen  etwas  wissenschaftlichen  Anstrich,  ver- 
mehrte aber  gleichzeitig  die  leitenden  Principien.  Dass  man  früher,  als 
noch  die  Metamorphosen  der  wenigste^  Substanzen  so  weit  erforscht 
waren,  dass  die  Beziehungen  der  verschiedenen .  Körper  untereinander 
hervortraten,  in  solcher  Weise  in  Gruppen  zusammengestellt  hatte,  war 
durch  den  damaligen  Stand  der  Kenntnisse  geboten;  eine  solche  Classi- 
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fication  jetzt  noch  beibehalten  oder  auch  nur   ausführlicher  besprechen 
zu  woUep,  hiesse  den  heutigen  Stand  der  Wissenschaft  verkennen. 

146.  Nach  der  in  früheren  Abschnitten  besprochenen  Aufgabe  der  Chemie 

ist  es  an  sich  klar,  dass  ein  System  nur  dann  wissenschaftlich  und 
chemisch  sein  kann,  wenn  es  chemische  Metamorphosen,  che- 
mische Function  und  genetische  Beziehungen  als  Hauptanhalts- 
punkte benutzt.  Ausser  den  eben  erwähnten  Glassifications  -  Versuchen, 
welche,  veranlasst  durch  den  jemaligen  Stand  der  chemischen  Kenntnisse, 
sehr  unvollkommen  sein  mussten,  bedarf  also  nur  noch  die  Classification 
einer  besonderen  Besprechung,  welche  Gerhardt  1853 — 1856  in  seinem 
Tratte  de  chimie  organique  entwickelte.  Obgleich  wesentlich  auf  den 
früheren  Ideen  von  Laurent  und  von  Gerhardt  fussend  hat  diese  Classi- 
fication in  den  Einzelnheiten  der  Durchführung,  veranlasst  durch  den 
raschen  Fortschritt  der  V^issenschaft,  kaum  Aehnlichkeit  mit  den  früheren 
Systemen.  Vfir  geben  den  Hauptinhalt  dieser  Systematik,  die  von  Ger- 
hardt selbst:  Classification  nach  Reihen  genannt  wird,  so  weit 
als  thunlich  in  Gerhardt's  eigenen  W^orten. 

146.  Der  Zeitpunkt  ist  gekommen,  wo  die  organische  Chemie  auf  äus- 
sere Eigenschaften  als  Classificationsmittel  weniger  Werth  legt,  wo  sie 
sich  vielmehr  auf  allgemeinere  und  auf  alle  Körper  anwendbare  Princi- 
pien  stützt  Nachdem  sie  die  Metamorphosen  der  Verbindungen  erforscht 
hat,  stellt  sie  diejenigen  zu  Gruppen  oder  Reihen  zusammen,  welche 
auseinander  erzeugt  werden.  Nachdem  so  eine  Anzahl  von  Reihen  ent- 
standen ist,  sucht  sie,  ob  unter  den  eingereihten  Substanzen  einzelne 
eine  grössere  Aehnlichkeit  unter  einander  besitzen  als  mit  anderen  Sub- 
stanzen, so  dass  sie  mehr  oder  weniger  noch  denselben  Typus  besitzen. 
Indem  sie  dann  von  der  Vergleichung  einzelner  Glieder  zur  Vergleichung 
ganzer  Reihen  übergeht,  entdeckt  sie  neue  Analogien ;  sie  findet  Gruppen, 
welche  sich  wiederholen,  Reihen,  welche  parallel  laufen  und  aus  diesem 
Parallelismus  leitet  sie  endlich  allgemeine  Formeln  ab,  welche  die  Con- 
stitution und  die  Beziehungen  ganzer  Reihen  zusammenfassen. 

Man  stellt  also  nach  einer  Seite  hin  alle  die  Substanzen  in  eine 
Reihe  zusammen,  die  durch  chemische  Metamorphosen  auseinander  er- 
zeugt werden  nnd  man  ordnet  die  so  erhaltenen  Reihen  dann  in  der 
VPeise,  dass  nach  der  andern  Seite  hin  alle  die  Körper  in  eine  Reihe 
kommen,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen,  also  demselben  Typus 
zugehören. 

147.  Die  erste  Art  von  Reihen  nennt  Gerhardt  heterologe  Reihen, 
weil  die  derselben  Reihe  zugehörenden  Substanzen  in  chemischer  Natur 
und  in  Zusammensetzung  wesentlich  verschieden  sind;  man  bezeichnet 
sie  bisweilen  als  genetische  Reihen,  insofern  sie  die  Körper  umfas* 
sen,  welche  durch  einfache  Metamorphosen  aus  einander  entstehen  können. 
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Die  zweite  Art  von  Reihen  umfasst  die  untereinander  ähnlichsten 
Körper,  also  zun&chst  die  Homologen  und  ausserdem  Substanzen,  die 
bei  grosser  Analogie  der  Eigenschaften  doch  eine  grössere  Diflferenz  der 
Zusammensetzung  zeigen  als  die  homologen.  Gerhardt  nennt  solche  Kör- 
per iso  log  (z.  B.  Alkohol  und  Phenylalkohol ,  Essigsäure  und  Benzoe- 
Änre  u.  s.  w.). 

Gerhardt  vergleicht  sinnig  eine  solche  Classification  mit  der  folgen- 
den Anordnung  eines  Kartenspiels.  Man  lege  alle  Karten  von  derselben 
Farbe  in  eine  verticale  Reihe  und  die  so  erhaltenen  Reihen  so  nebenein- 
ander, dass  alle  gleichwerthigen  Karten  in  dieselbe  horizontale  Reihe  zu 
liegen  kommen.  Die  verticalen  Reihen  entsprechen  dann  den  heterologen 
(oder  genetischen),  die  horizontalen  den  homologen  und  isologen  Reihen. 
Fehlt  eine  Karte  im  Spiel,  so  ist  ihr  Platz  dennoch  angezeigt  und  man 
kann,  ohne  sie  zu  sehen,  sich  von  ihr  eine  vollständige  Vorstellung  ma- 
chen. Ebenso  geht  es  in  der  organischen  Chemie;  die  Reihen  können 
festgestellt  werden,  ohne  dass  man  alle  Glieder  derselben  kennt  und  der 
Vortheil  einer  solchen  Classification  nach  Reihen  besteht  weniger  darin, 
dass  man  alle  bekannten  Körper  methodisch  gruppiren  kann,  als  vielmehr 
darin,  dass  man  die  Existenz  noch  unbekannter  Körper  voraussehen  und 
ihre  Eigenschaften  vorher  bestimmen  kann. 

Man  kann  also  nach  zwei  verschiedenen  Arten  classificiren:  Man 
stellt  entweder  alle  durch  chemische  Metamorphosen  auseinander  entste- 
henden Substanzen  zu  heterologen  Reihen  zusammen;  oder  man  stellt 
alle  homologen  und  isologen  Körper  und  überhaupt  alle,  die  ihrer  chemi- 
schen Function  nach  ähnlich  sind,  also  demselben  Typus  zugehören,  in 
dieselbe  G^ruppe.  Beide  Classificationen  sind  von  gleicher  Wichtigkeit 
Dnd  zur  vollständigen  Kenntniss  der  Natur  der  chemischen  Verbindungen 
ist  die  Anwendung  beider  nothwendig.  —  Die  erste  Classificationsmethode 
wird  desshalb  von  Gerhardt  im  speciellen  Theil  seines  Lehrbuches  einge- 
halten; nach  der  zweiten  gibt  er  im  4.  Bande  eine  Zusammenstellung  der 
Grnppeneigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 

Verschmelzung  der  Radicaltheorie  mit  der  Typen- 
theorie. 

Es  ist  oben  schon  hervorgehoben  worden  (§.  130),  dass  die  An-  1^. 
h&nger  der  Typentheorie  während  des  Streites  gegen  die  dualistische  Ra- 
dicaltheorie und  vielleicht  zum  Theil  wegen  dieses  Streites,  von  der 
Radicaltheorie  nichts  auch  nicht  das  Oute  aufnahmen ;  so  zwai\  dass  man 
nicht  nur  den  dualistischen  Begriff  von  Radical,  sondern  die  Annahme 
und  den  Gebrauch  von  Radicalen  überhaupt  verwarf  und  zu  rein  empiri- 
schen Formeln  zurückkehrte.  Noch  1848  in  seiner  Introduction  benutzte 
Gerhardt  nur  empirische  Formeln.  Da  man  indessen  doch  fand,  dass  diese 
die  Beziehungen  der  Körper  untereinander  bei  weitem  nicht  so  klar  her- 
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vortreten  Hessen  als  die  freilich  hypothetischen  Formeln  der  Badicaltheo- 
rie,  so  bediente  man  sich  zur  Darstellung  solcher  Beziehungen  der  s.  g. 
synoptischen  Formeln,  in  welchen  der  einer  Reihe  von  auseinander 
entstehenden  Substanzen  gemeinsame  Theil  von  den  übrigen  Bestandthei* 
len  getrennt  geschrieben  und  auch  wohl  durch  ein  besonderes  Zeichen 
ausgedrückt  wurde.  Man  schloss  sich  bei  solcher  Darstellung  bald  mehr 
an  die  Radicaltheorie,  bald  mehr  an  die  Eemtheorie  an,  ohne  indess  da- 
mit etwas  anderes  zu  bezwecken  als  die  Beziehungen  der  Körper  zu  ein> 
ander  besser  hervortreten  zu  lassen. 

149.  Der  grösste  Fortschritt  der  Typentheorie  und  der  theoretischen  An- 
sichten überhaupt  ist  die  Aufnahme  der  Radicale  in  die  Typen.  Diese 
Verschmelzung  beider  Theorien  wurde  wesentlich  vorbereitet  und  ver- 
mittelt durch  Betrachtungen,  welche  Gerhardt  1839  schon  mittheilte  und 
später  noch  weiter  ausführte  und  die  er:  loi  oder  theorie  des  rSsOus 
nannte.  Er  meint:  „wenn  eine  s.  g.  Vertretung  eines  einfachen  Körpers 
„durch  einen  zusammengesetzten  stattfindet,  so  ist  dies  nicht  ein&che 
„directe  Substitution,  die  Reaction  erfolgt  vielmehr  in  der  Weise,  dass 
„ein  Element  (z.  B.  H)  des  einen  Körpers  sich  mit  einem  Element  (z.  B. 
„0)  des  andern  verbindet,  dass  das  entstandene  Product  (z.  B.  HO)  aus- 
„tritt,  während  die  von  beiden  Körpern  übrig  bleibenden  Elemente  (Reste) 
„in  Verbindung  treten.^'  Er  hebt  dabei  besonders  hervor,  dass  diese 
Theorie  der  Reste  die  Annahme  aller  hypothetischen  Radicale  un- 
nöthig  mache. 

Man  siebt  leicht,  dass  die  Reste  von  Gerhardt  in  vielen  Fällen  dieselben 
Atomgruppen  sind  wie  die  Radicale  der  Radicaltheorie,  aber  aller  Hypothese  ent- 
kleidet; so  dass  die  Theorie  der  Reste  die  Beziehungen  der  Substanzen  untereinan- 
der mit  derselben  Klarheit  darzusteUen  vermochte  wie  die  Radicaltheorie ,  ohne 
dabei  die  Annahme  einer  endlosen  Anzahl  enger  geschlossener  und  in  den  Ver- 
bindungen präexisürender  Radicale  nöthig  zu  machen. 

150.  In  welcher  Weise  dieser  Gerhardt'sche  Begrifif  der  Reste  allm&hlig 
den  der  Radi  cal  e  der  älteren  Theorie  verdrängte  und  so  zu  den  jetzigen 
Ansichten  über  Radicale  und  gleichzeitig  zur  Verschmelzung  beider  Theo- 
rieen  führte,  ist  schwer  zu  verfolgen.  Der  bedeutendste  Schritt  darin   ge- 
schah offenbar  durch  die  epochemachende  Entdeckung  der  dem  Ammo- 
niak entsprechenden  Basen,  die  wir  Wurtz  verdanken  (1849).     Damals 
gab  man  für  diese  Substanzen  zwei  Betrachtungsweisen,  von  welchen  die 
eine  sich  mehr  an  die  Radicaltheorie ,  die  andere  sich  mehr  an  die  Ty- 
peniheorie  anschloss.    Man  sagte,  sie  lassen  sich  betrachten  als  die  Oxyde 
der  Alkoholradicale ,    deren  Sauerstoff  durch  Amid  ersetzt  ist;   oder  als 
Ammoniak,   in  welchem  ViTasserstoff  durch  Aethjl  u.  s.  w.  ersetzt  ist. 
Hofmann   gab  der  letzteren   typischen  Anschauung   den  Vorzug. 
Die  Betrachtung,  dass  auch  die  beiden  andern  Wasserstoffatome  des  Am- 
moniaks, ebenso  wie  das  eine,  durch  die  Alkoholradicale  müssten  vertreten 
werden  können,  führte  ihn  zu  der  Entdeckung  der  zahlreichen  dem  Ammo- 
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niak  in  so  merkwflrdiger  Weise  analogen  Basen  (1849  und  1850).  Damit 
war  die  Aufnahme  der  Radicale  in  die  Typentheorie  und  zugleich  eine 
wesentliche  Erweiterung  der  ursprünglichen  Typentheorie  gewonnen.  Die 
Entdeckung  der  dem  Ammoniak  entsprechenden  Basen  ist  unbestreitbar 
der  Grundstein  der  jetzigen  Anschauungsweise.  Man  bezog  jetzt  orga- 
nische Verbindungen  auf  einfache  unorganische  Verbindungen  als  Typus; 
und  man  nahm  an,  dass  in  dem  Typus  Ammoniak  (rr:  NH3)  der  Wasser- 
stoff Atom  für  Atom,  nicht  nur  durch  Metalle  (Laurent),  sondern  auch 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden  könne. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Entwicklung  dieser  Ansichten  l^l- 
wurden  nachher  die  Betrachtungen,  welche  William son  1850  über  die 
Aetherbildung  und  die  Constitution  der  Aether  und  Alkohole  mittheilte. 
Dem  Typus  Ammoniak  trat  jetzt  der  Typus  Wasser  =  HjO  zur 
Seite;  der  Wasserstoff  des  Wassers  war  wie  der  des  Ammoniaks,  Atom 
fÄr  Atom,  also  entweder  zur  Hälfte  oder  ganz  vertretbar  durch  Alkohol- 
radicale. 

Williamson  dehnte  diese  Ansichten  kurz  nachher  (1851)  auch 
auf  die  Säuren  (z.B.  die  Essigsäure  =  ^J3i^02)  aus;  er  betrachtete  das 
Essigsänrehydrat  als  Wasser ,  in  welchem  1  Atom  H  durch  das  Radical 
^jHjO  vertreten  sei  und  meinte  durch  Vertretung  des  zweiten  Wasser- 
fitoffatoms durch  dasselbe  Radical  müsse  eine  Substanz  erhalten  werden 
können,  (die  wasserfreie  Essigsäure),  welche  zum  Essigsäurehydrat  genau 
in  derselben  Beziehung  stehe  wie  der  Aether  zum  Alkohol.  Gerhardt 
schloss  sich  direct  diesen  [Ansichten  an  und  beide  Chemiker  betrachteten 
jetzt  das  Wasser  als  Typus  einer  grossen  Anzahl  organischer  Substanzen, 
sie  nahmen  an ,  dass  es  zwei  Atome  vertretbaren  Wasserstoff  enthalte, 
also  gewissermassen  eine  zweibasische  Säure  sei. 

Als  es  dann  Gerhardt  1851  gelang  die  wasserfreie  Essigsäure  und  152. 
ähnliche  Anhydride  wirklich  darzustellen,  fanden  diese  Ansichten  rasch 
weitere  Ausdehnung.  Man  fing  jetzt  an  alle  organischen  Substanzen 
nicht  nur  untereinander,  sondern  auch  mit  den  einfachsten  Verbindungen 
der  unorganischen  Chemie  zu  vergleichen.  Man  suchte  nach  den  ein~ 
ftchsten  Repräsentanten,  den  Typen,  aus  welchen  ganze  Gruppen  von 
Körpern  durch  Einführung  von  Radicalen  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff abgeleitet  werden  könnten.  So  entstanden  die  Ansichten,  die  na- 
mentlich von  Gerhardt  weiter  ausgeführt  wurden  und  die  desshalb  un- 
ter dem  Namen:  „Gerhardt'sche  Typentheorie"  bekannt  gewor- 
den sind. 

Dabei  darf  nun  wohl  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  weitere 
Aasfühning  dieser  Ansichten ,  obgleich  unstreitig  verdienstlich  und  für  die  Ent- 
wicklung der  Wissenschaft  von  hoher  Bedeutung ,  nachdem  erst  das  Ammoniak 
nnd  das  Wasser  als  solche  Typen  erkannt  worden  waren,  etwas  sehr  nahe  liegen- 
de» war;  so  zwar,  dass  man  für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  nur 
■Mhig  hatte,  die  dualistischen  Formeln  der  alten  Radicaltheorie  in  typische  Schreib- 
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weise  umzuÄndern,  nur  nöthig  also,  die  alte  Art  der  Betrachtung  in  die  nene  An- 
schauungsweise zu  übersetzen.  — 

153.  Bei    dieser   weiteren  Ausdehnung  gewann  nun  die  neue  Typen- 

theorie  eine  gewisse,  freilich  nur  äusserliche  Aehnlichkeit  mit  der  alten 
Radicaltheorie;  derBegriflF  derRadicale  war  ein  völlig  anderer  geworden. 

164.  Da  in  der  späteren  Entwicklung  der  jetzigen  theoretischen  Ansich- 

ten die  Gerhardt' sehe  Typentheorie  noch  ausführlicher  besprochen 
werden  wird,  stellen  wir  hier  nur  einzelne  Sätze  zusammen,  die  für  die 
Ansichten  Gerhardt's  besonders  charakteristisch  sind: 

Die  rationellen  Formeln  der  Chemiker  drücken  nicht  die  Lage- 
rung der  Atome  aus  und  können  sie  nicht  ausdrücken ,  sie  bezeichnen 
vielmehr  nur:  Beziehungen,  Analogieen  und  Reactionenj  es  sind  keine 
Constitutionsformeln,  sondern  nur  Umsetzungsformeln. 

Die  rationellen  Formeln  drücken  in  einer  durch  Convention  festge- 
stellten Schreibweise  eine  gewisse-  Anzahl  von  Reactionen  aus ;  sie  sind 
gewissermassen  zusammengezogene  Ausdrücke  für  die  als  Gleichung  ge- 
schriebenen Reactionen. 

Die  meisten  chemischen  Zersetzungen  sind  wechselseijtige  Zer- 
setzungen und  können  aufgefasst  werden  als  doppelter  Austausch; 
so  also,  dass  die  eine  Verbindung  einen  Theil  ihrer  Elemente  austauscht 
gegen  Elemente  der  anderen.  Radicale  oder  Reste  (rösidus)  werden 
die  Elemente  genannt,  welche  durch  solchen  doppelten  Austausch  in  an- 
dere Verbindungen  übertragen  werden  können.  Die  Radicale  sind  also 
nicht  isolirbare  oder  isolirte  Körper,  sie  bezeichnen  vielmehr  nur  die  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  den  sich  vertretenden  Elementen  stattfinden» 

Eine  und  dieselbe  Substanz  kann  durch  verschiedene  rationelle  For- 
meln, in  welchen  verschiedene  Radicale  vorkommen,  ausgedrückt  werden. 

Wenn  man  die  chemischen  Verbindungen  nach  ihren  Analogieen  im 
chemischen  Verhalten  also  nach  ihrer  Function  zusammengestellt,  so  er- 
hält man  Gruppen  oder  Reihen,  deren  einzelne  Glieder  gewisse  Eigen- 
schaften gemeinsam  haben.  Jedes  Glied  einer  solchen  Reihe  kann  dem- 
nach als  Repräsentant  aller  anderen  betrachtet  werden;  zweckmässig 
wählt  man  die  einfachste  Substanz  einer  Reihe  als  Hauptrepräsentant, 
als  Typus  der  andern. 

Die  Typen  bezeichnen  also  in  keiner  Weise  die  Art  der  Gruppi- 
rung  der  Atome,  vielmehr  nur  Analogien  der  Metamorphosen.  Der  Ty- 
pus ist  die  Einheit  des  Vergleiches  für  alle  die  Körper,  welche  analoge 
Zersetzungen  zeigen  wie  er,  oder  welche  das  Product  analoger  Zersetiun- 
gen  sind. 

Man  wählt  am  zweckmässigsten  das  Wasser  =:  H2O  als  Einheit 
des  Molecüls  und  gleichzeitig  als  Haupt-  oder  Grundtypus,  mit 
welchem  man  alle  andern  Körper  vergleicht.  Dabei  ist  es  zweckmässig, 
ausser  dem  Wasser,  noch  andere,  von  demselben  durch  Vertretung  des 
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Saaerstoffs  durch  andere  Elemente  sieh  ableitende  Typen  s.  g.  Neben- 
typen  oder  abgeleitete  Typen  anzunehmen.  Für  eine  methodische 
Classification  genügt  die  Annahme  der  folgenden  4  Typen  (formules 
types): 

Wasser.  Salzsäure.  Ammoniak.  Wasserstoff. 

H,0  HCl  NH,  Ha 

Theorie  der  mehratomigen  Radicale. 

Eine  wichtige  Erweiterung  haben   die  theoretischen  Ansichten   in  166. 
neuester  Zeit  eifahren  durch  eine  Ansicht,  welche  Williamson  1851 
in  der  oben  schon   erwähnten   Abhandlung    über  die  Constitution    der 
Säuren  mittheilte. 

Gerade  so  wie  die  Essigsäure  betrachtet  werden  kann  als  Wasser, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  62H3O  (Acetyl  oder 
Othyl  Yon  Williamson)  ersetzt  ist,  so  kann  das  Schwefelsäurehydrat  an- 
gesehen werden  als  2  Molecüle  Wasser,  in  welchem  zwei  Atome  Wasser- 
stoff durch  das  zweiatomige  Radical  Sulfuryl:  =  ä&2  vertreten  sind. 

Typus.  Essigsäure.  Typus.  Schwefelsäure. 

Williamson  hat  diese  Ansicht  nie  allgemein  durchgeführt,  aber 
an  einzelnen  Beispielen  ihre  Berechtigung  experimentell  begründet.  Er 
zeigte  z.  B.  1854,  dass  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Schwefelsäurehydrat  zwei  verschiedene  Chloride  des  Radicals  Sulfuryl 
erhalten  werden  können^ 

Schwefelsäurehydrat.        Chlorschwefelsäurehydrat.        Chlorschwefelsäure. 
Hl^  H»0  SO,  .  Clj 

hK 

and  kurz  nachher  (1854),  dass  das  Chloroform  sich  gegen  Alkohol- 
na^um  wie  das  Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  6H  verhält,  indem 
bei  der  Einwirkung  der  beiden  Stoffe  aufeinander  ein  Körper  gebildet 
wird  (dreibasischer  Ameisensäureäther  von  Williamson),  welcher  betrachtet 
werden  kann  als  drei  Molecüle  Alkohol,  in  welchem  3  Atome  Wasser- 
stoff vertreten  sind  durch  das  dreiatomige  Radical  des  Chloroforms* 

Tjrpus.  Chloroform.  T}'pus.         Dreibasiächer  Ameisensäureäther. 

(^2H5)3r» 

Diese  Ansichten  wurden  zunächst  weiter  ausgedehnt  von  Odling  156. 
(1854),  der  sie  auf  eine  grosse  Anzahl  unorganischer  Verbindungen  an« 
vandte,  indem  er  zeigte,  dass  viele  Metalle  als  mehrbasisch  betrachtet 


säure. 

phorsftiire. 

phorsäure. 

oxy  Chlorid. 

2  Ha0      POlxv 

5Hj0      POi 

3HC1       pe.ci, 
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werden  müssen  und  dass  die  Phosphorsäure  betrachtet  werden  kann  ab 
eine  Verbindung  des  dreiatomigen  Radicals:  PO  =  Phosphor jl  *) : 

Tjrpus.  Phosphor-  Typus.  Metaphos-  Typus.  Pyrophos-  Typus.  Phosphor- 
3  HaO 

H4 

Odling  machte  auch  schon  darauf  aufmerksam,  dass  die  unter- 
schweflige Säure  betrachtet  werden  kann  als  eine  Vereinigung  von  ^2^ 
und  Hjd: 

Typus.  ünterschweflige  Säure. 

157.  Seitdem  sind  diese  Ansichten  auch  von  Gerhardt  adoptirt  und  in 

Bd. IV.  seines  Traite  benutzt  worden;  bisweilen  freilich  nicht  vollständig 
im  Sinne  der  Williainson'schen  Ansicht  und  mit  nicht  völlig  consequenter 
Durchführung. 

168.  Die  wichtigsten  Stützen  erhielt  die  Theorie  der  mehratomigen 
Radicale  zunächst  durch  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot über  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren;  Substanzen, 
die  ihre  richtige  Deutung  erst  1855  erhielten  durch  Wurtz,  welcher 
seitdem  durch  seine  geistvolle  Auffassung  und  seine  glänzenden  Ent- 
deckungen (mehrsäurige  Alkohole,  Glycole,  künstliche  Bildung  der  Gly- 
cerine  u.  s.  w.)  zum  wesentlichen  Förderer  dieser  Theorie  wurde. 

169.  Eine  ausführlichere  Entwicklungsgeschichte  dieser  Theorie,  welche 
voraussichtlich  die  Richtung  angibt,  nach  welcher  die  Wissenschaft  sich' 
in  den  nächsten  Jahren  vorzugsweise  entwickeln  wird,  so  wie  ein  Auf- 
zählen der  fortwährend  zahlreicher  werdenden  Entdeckungen  mehratomi- 
ger Verbindungen,  kann  hier  umgangen  werden,  da  diese  Theorie  in  dem 
Lehrbuche  benutzt  ist  und  in  den  folgenden  Kapiteln  ausführlicher  be- 
sprochen werden  wird. 


*)  Die  nach  Odling*s  Vorschlag  deuRadicalen  beigefügten  Striche  drücken  die 
Basicität  der  Radicale  aus,  sie  bezeichnen  also:  einer  wie  grossen  Anzahl 
von  Wasserstofibtomen  das  Radical  äquivalent  ist. 
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Die  Chemie,  auf  ihrem  jetzigen  Stand,  hat  ausser  dem  G-esetz  der  160. 
eonstanten  und  der  multiplen  Proportionen  (im  Gewicht,  bei  gasfönnigen 
Köipem  auch  im  Volum)  noch  kein^  Gesetze  mit  Sicherheit  ermittelt. 
Ueber  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Elemente;  über  die  Natur 
der  Kraft,  die  die  chemischen  Verbindungen  veranlasst;  über  die  Ge- 
setze, welche  die  chemischen  Metamorphosen  beherrschen  u.  s.  f.  haben 
wir  keinerlei  exacte  Eenntniss.  Von  einer  eigentlichen  Theorie  kann 
aUo  bis  jetzt  in  der  Chemie  nicht  die  Rede  sein.  Alle  s.  g.  theoretischen 
Betrachtungen  sind  nur  Wahrscheinlichkeits-  und  Zweckmässig- 
keitsbetrachtungen.  Aus  einer  grossen  Anzahl  von  Thatsachen  her- 
geleitet, bei  Anwendung  auf  andere  passend  gefunden,  sind  sie  vorerst 
&Lb  ein  der  Wahrheit  sich  nähernder  Ausdruck,  aber  desshalb  nicht  als 
erkannte  Wahrheit  zu  betrachten. 

Alles  was  also  dermalen  in  theoretischer  Beziehung  geschehen  kann, 
ist:  eine  Anschauungsweise  aufzusuchen,  welche  sich  einer  möglichst  ' 
grossen  Anzahl  von  Thatsachen  in  möglichst  ungezwungener  Weise  an- 
passi,  welche  die  chemischen  Vorgänge  in  möglichst  einfacher  und  um- 
fassender Weise  darstellt  und  von  ihnen,  wenn  auch  keine  Erklärung, 
doch  wenigstens  eine  einigermassen  klare  Vorstellung  gibt 

Betrachtungen  über  Atom  und  Molecül. 

Die  froher  oft  discutirte  Frage,  die  flbrigens  mit  der  Chemie  in  kei-  161. 
oer  directen  Beziehung  steht,  ob  die  Materie  den  Baum  stetig  erfülle  oder 
ob  sie  aus  von  einander  abstehenden  Theilchen  bestehe,  ist  jetzt  ziemlich 
allgemein  zu  Gunsten  der  letzteren  Ansicht  entschieden.  Die  atomistische 
Hypothese  gibt  von  den  physikalischen  und  chemischen  Veränderungen 
der  Materie  am  besten  Rechenschaft;  sie  erklärt  unter  anderem  das  Ge- 
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setz  der  constanten  und  multiplen  Yerhältnisse,  sie  gibt  eine  Yorstelinng 
von  der  Verschiedenheit  poljmerer  und  metamerer  Substanzen. 

In  der  That  führen  physikalische  sowohl  als  chemische  BetrachtuD- 
gen  zur  Annahme  kleinster  Theilchen,  die  man:  Massetheilchen,  Hassen- 
Clement,  Partikel,  Atom  oder  Molecül  etc.  genannt  hat.  Wir  denken  uns 
einen  krystallisirten  Körper  z.  B.  als  eine  Aneinanderlagerung  kleinster 
Theilchen:  Erjstallmolecüle;  wir  denken  uns  ein  Gas  aus  einer  Anzahl 
TOn  in  yerhältnissmässig  grösseren  Abständen  stehenden  (oder  sich  be- 
wegenden) kleinsten  Theilchen  gebildet,  die  wir  ebenfalls  Molecüle  nen- 
nen. Ob  beide,  das  Erystallmolecül  und  das  Oasmolecül,  identisch  und 
gleich  gross  sind,  ist  damit  noch  keineswegs  bewiesen.  Das  E^rystall- 
molecül  (des  Schwefels  z.  B.)  kann  möglicherweise  eine  Zusnmmenh&u- 
fung  einer  grösseren  Anzahl  der  Massetheilchen  sein,  die  bei  demselben 
Körper  in  gasförmigem  Zustand  als  kleinste  Theilchen,  als  Atome  oder 
Molecüle,  auftreten.  Ebenso  wenig  kann  es  als  a  priori  feststehend  be- 
trachtet werden,  dass  die  Theilchen,  die  wir  als  Oasmolecüle  anzunehmen 
berechtigt  sind,  gleichzeitig  die  geringsten  Mengen  derselben  Substanz 
sind,  welche  in  chemischen  Verbindungen  vorkommen.  Es  ist  z.  B.  mög- 
lich, dass  in  der  Schwefelsäure  oder  dem  Schwefelwasserstoff  eine  ge- 
ringere Menge  von  Schwefel  vorkommt  als  diejenige,  welche  in  dem 
Schwefeldampf  als  kleinstes  Massetheilchen,  als  6asmolecül  auftritt ,  mög* 
lieh  also,  dass  ein  Oasmolecül  Schwefel  eine  Zusammenhäufung  einer 
grösseren  Anzahl  chemischer  Atome  ist. 

Physikalische  und  chemische  Betrachtungen  führen  also  zur  An- 
nahme kleinster  Theile ;  aber  die  eine  Betrachtung  kann  nicht  zur  Bestim- 
mung der  Grösse  der  kleinsten  Theile  überhaupt  führen.  Man  kann  aus 
den  physikalischen  Eigenschaften  eines  Gases  z.  B.  keinen  Anhaltspunkt 
gewinnen  für  die  Grösse  der  Krystallmolecüle  .desselben  Körpers;  man 
kann  ebenso  wenig  durch  das  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften, 
die  Grösse  der  bei  chemischen  Metamorphosen  als  kleinste  Theile  auf- 
tretenden Mengen  direct  herleiten.  A  priori  wenigstens  können  die 
kleinsten  TheUe,  die  man,  gestützt  auf  physikalische  Betrachtungen,  in 
festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Körpern  annimmt,  weder  untereinan- 
der noch  mit  den  bei  chemischen  Metamorphosen  als  kleinste  Masse- 
theilchen  erscheinenden  Mengen  für  identisch  gehalten  werden.  Es  muss 
vielmehr  für  jede  einzelne  Substanz  erst  nachgewiesen  werden,  ob  die 
bei  den  verschiedenen  Erscheinungen  als  kleinste  Theilchen  erscheinen- 
den Mengen  dieselben  sind  oder  nicht. 

Die  Feststellung  der  relativen  Grösse  der  kleinsten  Theile,  deren  Be- 
wegung die  physikalischen  Erscheinungen  veranlasst  (physikalische  Atome 
oder  Molecüle),  gehört  der  Physik  zu.  Ebenso  hat  die  Chemie  nichts  zu 
thun  mit  der  an  sich  unfruchtbaren  Frage,  ob  die  als  chemisch -kleinste 
Theilchen  erscheinenden  Mengen  einer  weiteren  Theilung  absolut  unfähig, 
ob  sie  ideell  untheilbar  (metaphysische  Atome)  sind.    Von  ausnehmender 
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Wiehtigkeil  für  die  Chemie  ist  dagegen  die  Bestimmung  der  relativen 
Grösse  der  Massentheilchen ,  die  bei  chemiBchen  Metamorphosen  als  un- 
theilbar  erscheinen. 

Die  Betrachtung  der  ehemischen  Metamorphosen  fahrt  uns  nun  zu 
der  Annahme  von  zwei  verschiedenen  „kleinsten  Mengen/^  die  schon 
dem  Begriff  nach  scharf  unterschieden  werden  müssen ,  und  die  wir  mit 
Atom  und  Molecül  bezeichnen. 

Wir  bezeichnen  mit  Atom  die  kleinste  chemisch  untheilbare  Menge  1^2. 
von  Materie,   die  wir  in  Verbindung  mit  anderen  Stofitheilchen  an- 
nehmen. 

Wir  nennen  Molecül  die  geringste  Menge  von  Substanz,  welche 
in  freiem  Zustand  existiren  kann,  die  also  als  kleinste  bei  chemischen 
Metamorphosen  in  Wirkung  tritt. 

Eine  chemische  Verbindung  ist  eine  Aneinanderlagerung  ßtoflflich  verschie- 
dener Atome.  Die  SaJzsfture  z.  B.  enthält  Chlor  und  Wasserstoff^  und  es  kann 
für  xusammengesetzte  Körper  überhaupt  nicht  bezweifelt  werden,  dass  ein  Mole- 
cfll  mindestens  zwei  Atome  enthält.  Auch  bei  den  einfachen  (d.  h.  jetzt 
noch  unzeriegten  Körpern)  besteht,  wie  nachher  gezeigt  werden  wird,  die  geringste 
frei  existirende  Menge  (das  Molecül)  aus  mehren  Atomen.  Die  Molecüle  der  ein- 
fachen Körper  unterscheiden  sich  also  von  denen  der  zusammengesetzten  dadurch, 
dsM  sie  aus  cinei  Aneinanderlagerung  gleichartiger  Atome  bestehen,  während  bei 
denzusammengesetztenKörpem  ungleichartige  Atome  zu  einem  Molecül  vereinigt  sind. 

Die  Ursache  der  Vereinigung  der  Atome  zu  Molecülen  muss  für  jetzt  einer 
den  Atomen  innewohnenden  Anziehungskraft,  die  wir  Affinität  oder  chemische 
Verwandtschaft  nennen,  zugeschrieben  werden.  Schon  diese  Vorstellung  lässt  es 
wahrscheinlich  erscheinen,  dass  die  Atome  nie  einzeln  existiren ;  die  kleinsten  frei 
ezistirenden  Mengen  (Molecüle)  also  mindestens  zwei  Atome  enthalten. 

Die  Molecüle  existiren  also  frei  und  werden  bei  chemischen  Metamorphosen 
?erfindert;  die  Atome  existiren  nie  in  freiem  Zustand  und  sind  durch  chemische 
Qnwirkung  nicht  veränderlich,  nicht  theilbar. 

Die  Bestimmung  der  absoluten  Grösse  oder  des  absoluten  Gewichtes 
solcher  chemisch-kleinsten  Mengen,  der  Atome  sowohl  als  der  Molecüle, 
ist  nun,  für  jetzt  wenigstens,  unmöglich ;  wir  können  ihre  Grösse  nur  re- 
lativ bestimmen.  Es  ist  desshalb  nöthig,  Eine  Substanz  als  Ausgangs- 
punkt des  Vergleichs,  als  chemische  Einheit  anzunehmen  und  alle 
Substanzen  in  Bezug  auf  Atomgrösse  und  Moleculargrösse  mit  dieser 
Einen  Substanz  zu  vergleichen.  Als  solche  Einheit  hat  man  nun  aus 
mehrfachen  Gründen  den  Wasserstoff  gewählt,  so  zwar,  dass  man  zweck- 
mässig den  Wasserstoff  als  Einheit  des  Atoms  und  als  Einheit  des  Ge- 
wichtes anninmit.  Man  misst  also  alle  übrigen  Körper  mit  dem  Wasser- 
stoff: H  =  1  Atom  =  1  Gewichtstheil. 

Um  nun  die  Atomgrösse  und  die  Moleculargrösse  der  Ele- 
mente und  der  Verbindungen  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  herleiten  zu 
können,  ist  es  nöthig,  eine  sehr  grosse  Anzahl  yon  Verbindungen  und 
eine  sehr  grosse  Anzahl  chemischer  Metamorphosen  der  Betrachtung  und 
Kskul^,  Organ.  Chemie.  7 
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Yergleichung  zu  unterziehen.  Ausfahrliche  Betrachtungen  Aber  diesen 
Gegenstand  gehören  indess  in  das  Gebiet  der  allgemeinen  theoretischen 
Chemie,  hier  kann  nur  an  wenigen  Beispielen  gezeigt  werden,  welche 
Betrachtungen  wesentlich  zur  Annahme  einer  bestimmten  Atomgrösse 
und  Moleculargrösse  veranlassen. 

Bestimmung  der  Atomgrösse  der  Elemente. 

168.  Nach  dem  §.  162  gegebenen  Begriff  von  Atom  ist  es  einleuchtend, 

dass  schon  eine  einfache  Betrachtung  der  existirenden  Verbindungen  Ober 
die  relative  Grösse  der  Atome  eine  gewisse  Auskunft  geben  wird.  Wenn 
man  z.  B«  die  Sauerstoffverbindungen  mit  den  Schwefelverbindungen  and 
den  Chlor-  oder  Bromverbindungen  derselben  Elemente  oder  Radicale^) 
vergleicht,  so  findet  man,  dass  unter  den  Sauerstoff-  und  Schwefelver- 
bindungen eine  weit  grössere  Mannigfaltigkeit  stattfindet  als  unter  den 
Chlor-  und  Bromverbindungen;  dass  die  Zahl  der  ersteren  weit  grösser 
ist  wie  die  der  letzteren;  dass  namentlich  Oxyde  und  Sulfide  von  zwei 
verschiedenen  Elementen  oder  Radicalen  regelmässig  vorkommen, 
während  die  entsprechenden  Chloride  oder  Bromide  nie  (oder  doch 
höchst  selten  bekannt  sind.    Z.  B.  **) : 

Oxyde.  Sulfide.  Chloride.  Bromide. 

H              HO,  II            H  Sa  H  Cl  H  Br. 

K             HO,  K            H  S,  fehlt.  fehlt. 

K             K          Oj  K            K  S,  K  Cl  K  Br. 

(C4H5)          H          0,  (C^Hj)         H  S,  fehlt.  fehlt 

(C4H5)          K          Oj  (CiHj)         Hg  Sa  fehlt.  fehlt. 

(C4H5)    (C4H5)        Oi  (C.,H5)    (C,H,)  Sa  (C^H,)  Cl  (C^)  Br. 

(C^HaOa)       H           Oj  (C^H^Oa)       H  S,  feWt.  fehlt. 

(C4H30a)      K           Oa  (C^HgOa)       Pb  S,  fehlt.  fehlt 

(C^H30a)(C.,H5)        Oa  (C^HjOa)  (C4H5)  S,  fehlt  fehlt. 

CC,H30a)(C,H30a)  Oa  (C.,H30a)  (C.iH30a)  Sa  (CJi30a)Cl  (C4H30a)  Br. 

Dies  ftihrt  zu  der  Ansicht,  dass  die  mit  O2  und  Sj  bezeichneten 
Mengen  Sauerstoff  und  Schwefel  nicht  zwei  Atome,  sondern  vielmehr 
ein  untheilbares  Ganze,  ein  chemisch  kleinstes  Theilchen,  ein 
Atom  sind.  So  dass  die  zwei  Atome  von  Elementen  oder  Radicalen, 
die  mit  O2  und  S2  verbunden  sind,  durch  die  Untheilbarkeit  der  durch 
O2  und  S2  ausgedrückten  Mengen  zusammengehallen  werden.  Bei  den 
Chloriden  und  Bromiden  dagegen  spricht  die  Nichtexistenz  solcher  inter- 


*)  Unter  Radical  verstehen  wir  vorerst  Atomgruppen,  die  sich  den  Elementen 

ähnlich  verhalten. 
**)  In  den  folgenden  Entwicklungen  bedienen  wir  uns  zunächst  der  alten  von 
vielen  Chemikern  noch  gebrauchten  Atomgrössen,  um  so  die  grössere  Wahr- 
scheinUchkeit  und  Zweckmfiasigkeit  der  neuen  besser  hervortreten  zu  lassen. 
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medi&rer,  d.  h.  zwei  verschiedene  Radicale  oder  Elemente  enthaltenden 
Yerbindongen  dafür,  dass  eine  solche  Ursache  des  Zusammenhaltens  nicht 
stattfindet,  weil  die  mit  Gl  und  Br  bezeichneten  Mengen  Chlor  oder  Brom 
wirklich  die  kleinsten  chemisch-unthcilbaren  Mengen,  also  die  chemischen 
Atome  darstellen. 

Deutlicher  noch  als  bei  der  Betrachtung  der  bestehenden  Yerbin-  ^^^' 
düngen  zeigt  sich    diese  Verschiedenheit  bei   einzelnen  Metamorphosen. 
Wenn  man  z.  B.   durch  Einwirkung  von  Fünfifachschwefelphosphor  oder 
von  Fonffaehchlorphosphor  den  Sauerstoff  des  Alkohols  oder  der  Essig- 
aftnre  durch  Schwefel  oder  durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht: 

Alkohol.  Mercaptan.  Aethylchlorid  + 

Salzsäure. 


jo,  c*g»}s. 


H        Gl 


Essigsäure.  Thiacets'äure.  Acetylchlorid  -|- 

Salzsäure. 

CAOJ^  CAOais  C^Oa  ■  Gl 

Hr»  nn  H       CT 

Während  also  durch  den' Sauerstoff  und  durch  den  Schwefel  die 
Oruppen  G4H5  und  H,  C4H3O2  und  H  zusammengehalten  werden,  weil 
die  mit  O2  und  S2  bezeichneten  Mengen  ein  chemisch  untheilbares 
Oaoze,  ein  Atom  darstellen;  tritt  ein  Zerfallen  in  zwei  Körper  ein,  so- 
bald an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  Chlor  tritt,  weil  die  das  eine  Atom 
Sauerstoff  (O2)  ersetzende  Menge  Chlor  (CI2)  chemisch  theilbar  ist;  mit 
andern  Worten,  weil  CI2  =  2  Atomen  Chlor  ist. 

Ebenso  deutlich  tritt  diese  Verschiedenheit  hervor  bei  dem  von 
Frankland  untersuchten  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  Sauerstoff,  Schwe- 
fel, Chlor  und  Brom;  es  entsteht  dabei: 

Zinkathyl.       Zinkäthylat.      Zinkmercaptid.      Aethylchlorid  +  Aethylbromid  -f 

Zinkchlorid.  Zinkbromid. 

C4H5)              GjH5>Av              G4H5)q                    G4H5  .  Gl  G.1H5  .  Br 

Znf                  Znr*                ZnP^                  " Zn     Gl  Zn      Br 

Auch  hier  ist  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  dadurch  veranlasst, 
dass  die  mit  CI2  und  mit  Br<(  bezeichneten  Mengen  Chlor  oder  Brom  che- 
misch in  zwei  Theile  zerfallen  können,  während  die  mit  O2  und  S2  ge- 
schriebenen Mengen  Sauerstoff  und  Schwefel  chemisch  nicht  spaltbar  sind 
und  so  den  Zusammenhang  der  zwei  Gruppen:  C4H5  undZn  veranlassen. 

Solche  Betrachtungen,  die  sich  leicht  vermehren  Hessen,  für  die  in- 
dess  hier  nur  der  Weg  gezeigt  werden  kann,  fahren  zu  der  Ansicht,  dass 
die  seither  als  2  O  und  als  2  S  bezeichneten  Mengen  Sauerstoff  und  Schwefel 
nicht  zwei  Atome,  sondern  nur  ein  Atom  darstellen.  Da  nun  die 
emzelneii  Buchstaben  unserer   chemischen  Formeln  die  Atome  der  Ele- 

7  ♦ 
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mente  darstellen,    schreiben  wir   den  Sauerstoff:    0=20  (alt),   den 
Schwefel  S  =  2  S  (alt). 

165.  Auch  für  den  Kohlenstoff  erscheint  eine  Verdopplung  der  seither  ge- 
bräuchlichen Atomgrösse  zweckmässig.  Da  nämlich  keine  der  besser  ge- 
kannten Kohlenstoffirerbindungen  weniger  als  C2  enthält  und  da  in  keiner 
eine  unpaare  Anzahl  der  alten  Eohlenstoffatome  vorkommt  (also  nie  Ci, 
C3,  O5  u.  s.  w.),  so  ist  kein  Orund  vorhanden,  warum  man  nicht  6  = 
2  C  (alt)  als  Atomgrösse  des  Kohlenstoffs  annehmen  soll.  Es  hiesse,  bei 
dem  heutigen  Stand  der  chemischen  Kenntnisse,  einer  alten  Gewohnheit 
allzusehr  Rechnung  tragen ,  wenn  man  immer  noch  den  Kohlenstoff  mit 
C  (=  6  wenn  H  =  1)  schreiben  und  so  die  Formeln  aller  orgamschen 
Verbindungen  unnöthig  compliciren  wollte. 

166.  Betrachtungen  dieser  und  ähnlicher  Art  führen  zur  Annahme  der  fol- 
genden Atomgrössen: 

H    =      1    K    =    89.2         N    =    14         O    =    16») 


Gl  =r    86.5  Na  =    28 

P    =    81 

S     =    82 

Br  =    80     Ba  »    68.5 

As  =    76 

Se  =    80 

J     =  127.    Ca  =    20 

Sb  =  120 

Te  =  128 

Zn  =    82.6 

Bi  s=  208 

0    =    12 

AfiT  a  108 

Si    »    28.4. 

Bestimmung  der  Moleculargrösse. 

16T.  Da  wir  unter  Molecül   (vgl.  §.  162)  die  geringste  Menge  von  Sub- 

stanz verstehen,  die  bei  chemischen  Reactionen  in  Wirkung  tritt,  so  ist  es 
einleuchtend,  dass  die  Betrachtung  einer  grösseren  Anzahl  von  Reactio- 
nen, bei  welchen  ein  Körper  auf  andere  von  bekannter  (oder  als  bekannt 
angenommener)  Moleculargrösse  einwirkt,  zur  Bestimmung  der  Molecular- 
grösse dieses  Körpers  den  nächsten  Anhaltspunkt  geben  wird. 

Betrachtet  man  z.  B.  alle  Reactionen,  bei  welchen  Chlor  auf  andere 
Körper  einwirkt,  so  findet  man,  dass  niemals  weniger  als  zwei  Atome 
Chlor  in  Wirkung  treten  und  dass ,  wenn  mehr  als  zwei  Atome  Chlor 
einwirken,  die  Anzahl  der  Chloratome  stets  eine  paare  ist    Z.  B. : 


*}  Wie  man  sieht,  können  die  mit  alten  Atomgrössen  geschriebenen  Formeln 
mit  Leichtigkeit  in  die  neue  Schreibweise  übertragen  werden.  Man  hat  nor 
nöthig,  die  Ziffern,  welche  die  Anzahl  der  Atome  von  Sauerstoff,  Schwefel, 
Selen,  Tellur,  Kohlenstoff,  Silicium  etc.  ausdrücken,  zu  halbiren-,  während 
die  Anzahl  der  Atome  der  andern  Elemente  dieselbe  bleibt. 

Umgekehrt  werden  die  Formeln  der  neueren  Schreibweise  in  die  alte  ver- 
wandelt, wenn  man  die  Anzahl  der  Atome  dieser  Elemente  (O,  S,  Se,  Tev 
-6,  Si)  verdoppelt;  während  die  Anzahl  der  Atome  Wasserstoff,  Chlor,  der 
jfetaUe  etc.  dieselbe  bleibt. 


Eftsigstture 


Elayl  .  . 
Propylen . 
Naphthalin 


MolecnlargröBfle. 

^A^a    -f      Cl,  =  €a  H,a^j  +      HCl 
^jH^^a     +  3  Cl,  =  #a  HC1,0,  +  8  HCl 


"öj  H4  -|-       Clj  —  "^2  HfCl) 

€3  H,  +       Cla  =  ^a  H,Cla 

"Bio  Hg  +      Clj  =  "OioHgClj 

"€^10  Hg  +  2  Cla  =  -GiiiHgCl^ 

■^10  Hg  +  2  CI3  :=  -019  HgQ] 
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+  2  HCl 


Alkohol 


e,oHg     +  3  Gij  =  -e,oH»a,     +  3  Ha 

e,oHg       +  8  Cla  =  0,0 Clg  4-  8  HQ 

e,  Hg0    4.      Clj  =  Oj  H40         +  2  HCl 


Aldehyd.     .     .    .     0a  H40    +       Cla=0aH,0.Cl      +       HCl 
Cyanquecksilber .    -eimg        +      Cl,  =  0N.C1  +     HgCl. 

Dasselbe  findet  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  unorgani- 
sche Verbindungen  statt;  z.  B. 

Kalihydrat.    KHO  +  Clj  =  CIHO  +  KC[  u.  ß.  w. 

Wir  schliessen  daraus,  dass  die  geringste  Menge  Chlor,  welche  in 
freiem  Zustand  existiren  kann,  zwei  Atome  Chlor  enthält;  dass  also  ein 
Holeeul  Chlor  aus  zwei  Atomen  Chlor  besteht 

Eine  ahnliche  Betrachtung  zeigt  auch,  dass  ein  Molecül  Wasser- 
stoff zwei  Atome  enthält,  so  dass  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Was- 
serstoff sich  an  die  eben  gegebene  Reihe  von  Reactionen  anschliesst: 

H  H  +  Clj  =  HCl  4-  Ha. 

Man  kennt  in  der  That  keine  Reaction,  bei  welcher  weniger  als 
zwei  Atome  Wasserstoff  in  Wirkung  treten;  und  bei  allen  Reactionen,  bei 
welchen  Wasserstoff  austritt,  werden  stets  zwei  Atome  oder  bei  grösseren 


Mengen  eine  paare  Anzahl 

von  Atomen  m  Freihei 

t  gesetzt    Z. 

B.: 

Alkohol    .    . 

"öaugw 

+    KHO  =  0aH^Oa 

+  2Ha 

Aldehyd   .     .     . 

■vJjH^TJ 

4.    KH0  =  0aH,K0a 

+    Ha 

Amdsensäure    . 

20HKea 

2S   0204^2 

4-    Ha 

Jodftthyl  .     .     . 

2BfiiJ 

=  0aH4Ja 

+    ^ A 

+    H, 

^cker     .     .     . 

0gH,a0g 

=  04Hg'0'a 

+  200a 

+  2H, 

Glyccrin  .     .    . 

'^aHg-^a 

+     KHf^  =r  0aH,K0a 

4-    0H-,^a 

+  2H, 

Angelicasäore  . 

^»HgOj 

+  2KHO  =  OjHgKOa 

4*     v/aHaK.T/a 

+    H, 

Oelsfture      .    . 

■öi8Ha4^a 

+  2KH0  =  0,gH,iK0a 

+    -e^aKO, 

+    H, 

Isaün .... 

^gHjNOj 

4.  4KH0  =  0eH,N 

+  2€e,K, 

+    H, 

Bittermandelöl 

0,Hge 

+    KHO  =  0,H5K0a 

+    H, 

SaUgemn     .     . 

^lHg02 

4-    KH0  ==  0,HgK-eg 

+  2Ha 

Ciunarinsäiire  . 

^»Hg^a 

4-  2KH0  =  ^^HjKOg 

+    -eAKO, 

+    H, 

Zimmtsäure 

0gHg0a 

4-  2KH0  =  0gHgK0a 

4*    0aH  jK0a 

+    H,. 

Wir  schliessen  daraus,  dass  die  geringste  Menge  Yon  frei  existiren- 
dem  Wasserstoff,  d.  h,  ein  Holecül,  zwei  Atome  enthält 
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168.  In  vielen  Fällen  ist  zur  Feststellung  der  Moleculargrösse  eine  an- 
dere Art  der  Betrachtung  anwendbar,  die  übrigens  zu  demselben  Resul- 
tate fahrt. 

Vergleicht  man   z.  B.  die  Einwirkung  einer  Anzahl  von  Chlorver- 
bindungen auf  Kalihydrat: 

Salzsäure    .    .  HCl  -f  KHO  =  KCl  +  HHO  Wasser 

Kupferchlorid  .  CuCl  +  KH0  =  KCl  +  CuH0  Kupferoxydhydrat 

Chlorcyan  .     .  -GN.a  +  KHO  =  KCl  +  ^N.H0  Cyansäure 

Aethylchlorid  .  ejHj.Cl  +  KH^  =  KQ  +  -GjHj.He  Alkohol 

Acetylchlorid  .  ^^11^^.C\  +  KH^  =  KCl  +  <faH,0.H0  EsBigaÄurc 

Benzoylchlorid  €,1150. Cl  -f  KH0  =  KQ  +  •e,H5e.H0  Benzoesäure, 

so  findet  man,  dass  alle  diese  Reactionen  analog  sind  und  durch  sym- 
metrische Formeln  dargestellt  werden  können:  dass  nämlich  stets  Chlor- 
kalium gebildet  wird,  neben  einem  Körper,  welcher  aus  dem  angewandten 
Kalihydrat  entstanden  gedacht  werden  kann,  indem  an  die  Stelle  des  Ka- 
liums der  mit  dem  Chlor  verbunden  gewesene  Rest  getreten  ist.  Be- 
trachtet man  nun  die  Einwirkung  des  freien  Chlors  auf  Kalihydrat,  so 
findet  man,  dass  dieReaction  durch  die  symmetrische  Formel  dargestellt 
werden  kann: 

a.Cl  -t-  KHO  =  KCl  -f  eine  ünterchlorige  Säure. 

Wie  in  den  anderen  Fällen,  so  entsteht  auch  hier  Chlorkalinm; 
und  die  unterchlorige  Säure  leitet  sich  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Kali- 
hydrat her,  wie  dort  das  Kupferoxydhydrat,  die  Essigsäure  etc.  Wenn 
man  also  die  oben  betrachteten  Körper  als  Chloride,  als  Kupferchlorid, 
Cyanchlorid,  Aethylchlorid,  Benzoylchlorid  etc.  ansieht,  so  erscheint  das 
freie  Chlor  als  Chlorid  des  Chlors;  es  enthält  zwei  Atome  Chlor, 
welche  zu  einem  Molecül  vereinigt  sind. 

Auch  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Kalihydrat  ist  ganz  analog: 

^N.^N  -t-  KHO  =  K.€N  +  ONHe. 

Das  freie  Cyan  enthält  zwei  Atome  Cyan,  die  zu  einem  Mo- 
lecül  Cyan  vereinigt  sind. 

169.  ^^^  ^^  Areie  Cyan  kann  man  noch  auf  andere  Weise  zeigen,  dass 
seine  Zusammensetzung  62N2  ist.  Aus  den  Ammoniaksalzen  der  orga- 
nischen Säuren  entstehen  durch  Austritt  von  Wasser  die  Amide  und  die 
Nitrile.    Z.  B.: 

Benzoesaures  Ammoniak:  ^^11502.^114  —    Hj-G-  =  -G^H^-^N  Benzamid 

O^HjOj.NH^  —  2H2O  =  O^HftN  Bcnzonitril. 

Aus  dem  Oxalsäuren  Ammoniak  entsteht  ebenso  Oxamid  und  Cyan: 

Oxalsaures  Ammoniak:  ^a^i-NaHs  —  SHa^  =  02^2^204  Oxamid 

^2^4  '^2^9  —  4H20  =  €2^2  Cyan, 

wälirend  umgekehrt  aus  Cyan  durch  Wasseraufiiahme  wieder  oxalsaures 
Ammoniak  gebildet  wird. 
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Eine  &hnliohe  Betrachtung  zeigt  auch,  dass  ein  Molecttl  Stick^ 
Stoff  zwei  Atome  8tiok8to£f  entb&lt.  Beim  Erhitzen  des  salpetersauren 
Ammoniaks  entsteht  Stickoxydul,  beim  Erhitzen  des  salpetrigsauren  Am- 
moniaks entsteht  Stickstoff.  Beide  Zersetzungen  sind  offenbar  analog. 
In  beiden  F&Uen  tritt  Wasser  aus.  Der  übrig  bleibende  Rest  ist  in  dem 
einem  Fall  Stiokoxjdul,  im  anderen  Stickstoff.    Man  hat: 

Salpetersanres  Ammoniak.  Salpetrigsaiires  Ammoniak. 


N^ 

O 

O 

N 

O 

e 

N 

Ha 

H, 

N 

H, 

H, 

Stickoxydul. 

Wat 

jser. 

Stickstoff. 

Wasser. 

Da  das  bei  der  einen  Reaction  entstehende  Stickoxydul  entschieden  einen  . 
Rest  (N6)  der  Salpetersäure  enthält  in  Verbindung  mit  einem  Rest  (N) 
des  Ammoniaks,  so  muss  man  der  Analogie  nach  annehmen,  dass  der 
im  anderen  Fall  frei  werdende  Stickstoff  die  Reste  der  salpetrigen  Säure 
und  des  Ammoniaks  enthält.  Jedes  frei  werdende  Molecül  Stickstoff 
enthält  also  zwei  Atome,  von  welchen  das  eine  aus  der  salpetrigen  Säure? 
das  andere  aus  dem  Ammoniak  herrührt.  Die  beiden  Atome  Stickstoff 
bleiben  zu  einem  Molecül  vereinigt,  in  derselben  Weise  wie  in  dem  an- 
deren Fall  NO  und  N  zu  einem  Molecül  Stickoxydul  (=  N20)  vereinigt 
bleiben. 

Betrachtungen  ähnlicher  Art    führen  für  ,die  freien  Elemente  über*  170. 
haupt,  auch  für  die  Metalle,  zu  der  Ansicht,  dass  stets  (oder  wenigstens 
in  der  bei  weitem  grössten  Mehrzahl  der  Fälle)  zwei  Atome  zu  einem 
Molecül  verbunden  sind.    Man   findet  tür  die  Elemente  beispielsweise 
die  folgenden  Moleculargrössen : 

Wasserstoff H^ 

Chlor CI3 

Sauerstoff Oj 

Stickstoff N, 

Kalium K^ 

u.  8.  w. 

Eine  grosse  Anzahl  der  einfacheren  Verbindungen  erscheinen  dann  171. 

als  intermediär  zwischen  den  sie  zusammensetzenden  Elementen  oder 

Radicalen  z.  B.: 

HHKK  ClCl  HH  KK  Q  Ci       ' 

H  Cl         K  Cl      (m)C[  (^N)  H  (BN)  K  (eaH»)     Cl 

a  ci      Cl  a    (eN)(eio      (€N)(ön)     (€N){€N)     (ßa^^X^jif^^^s'^- 

Für   zusammengesetzte  Körper   sind  natürlich  dieselben  Argu-  172. 
mente  zur  Feststellung  der  Moleculargrösse  anwendbar,  wie  fQr  die  Ele- 
mente ;  bei  vielen  derselben  geben  indessen   noch  andere  Betrachtungen 
Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der  relativen  Grösse  der  Molecüle. 

80  kann -z.  B.,    worauf  früher    §.  48   schon   aufmerksam  gemacht 
wurde,  keine  Molecularformel   so  gewählt  werden,   dass  sie  Bruchtheile 
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von  Atomen  enthält  oder  dass  Körper,  deren  Holeeül  man  nach  Analogie 
von  ähnlicher  OröBse  anzunehmen  berechtigt  ist,  Bruchtheile  von  Atomen 
enthalten. 

So  lange  man  also  das  Atom  des  Sauerstoffs  zn  0  =  8  annahm, 
konnte  das  Wasser  also  HO  (=9)  betrachtet  werden;  sobald  man,  wie 
dies  offenbar  geschehen  muss,  das  Atom  des  Sauerstoffs  zu  0  =  16  an- 
nimmt, ist,  abgesehen  von  allen  übrigen  Betrachtungen,  keine  geringere 
Menge  Wasser  möglich  als  H2O.  Ebenso  kann  schon  aus  diesem  Grunde 
dem  Molecül  Aether  nicht  C4H5O  (=^2^5^^l2)  ^^^^9  ^^  muss  mindestens 
durch  die  Formel  CgHioO]  (^O^HiqO)  ausgedrückt  werden. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  dem  Schwefelwasserstoff  und  von  allen 
Schwefelverbindungen.  Das  Wasser  und  der  Schwefelwasserstoff  müs- 
sen, weil  keine  geringere  Menge  von  Sauerstoff  möglich  ist,  als  O  =  16 
und  keine  geringere  Menge  von  Schwefel  als  S  =  32,  mindestens  zwei 
Atome  Wasserstoff  im  Molecül  enthalten,  so  dass  ihre  Molecularformeln 
=  H2G  und  HjS  sind. 
178.  Die  s.  g.  Hydrate  erscheinen    dann  als   intermediär  zwischen  dem 

Wasser  und  den  trockenen  Oxyden,  gerade  so  wie  nach  der  früheren 
Betrachtung  ($.  171}  die  Salzsäure  intermediär  ist  zwischen  dem  Wasser- 
stoff und  dem  Chlor,  das  Cyankalium  intermediär  zwischen  dem  Ka- 
lium und  dem  Cjan.    Z.  B.: 


Kali- 
hydrat 
u.  Kali. 

Unter  chlorige 
Säure  als  Hy- 
drat u.  was- 
serfrei. 

Alkohol  u. 
Aether. 

Essigsäure  u. 

Essigsäure- 

anhydrid. 

Essigsaures  Kali 

u.   Essigsäure- 

anhydrid. 

H  H  e 

HfH.e 

H        H 

0 

H         H        0 

K      -  K      e 

K  H  e 
K  K  0 

Cl  H   ^ 

a  ci  e 

(GaHj)     H        0 

(^aHaO)  H        0 

(GjHa^)     K       0 

(GAexGAG)e 

Ebenso  ist  das  Schwefelwasserstoffschwefelkalium  intermediär  zwi- 
schen dem  Schwefelwasserstoff  und  dem  Schwefelkalium,  das  Mercaptan 
intermediär  zwischen  dem  Schwefelwasserstoff  und  dem  Schwefeläthyl  etc. 


Kaliumsulfhydrat  und 
Kaliumsulfid. 

HKS 
K  H  S 
K   K    6 


Mercaptan  und 
Schwefeläthyl. 

H  HS 

(^aHa)         H      S 
(GA)  (Gä)  S 


Schwefelquecksilber  und 
Quecksilbermercaptid. 

Hg  Hg      G 

(GÄ)        Hg      e 
(GA)    (GA)     S 


In    der  That   lässt    ^jch  leicht    durch  vergleichendes  Studium   der 
Metamorphosen  verfolgen,  dass  diese  Körper  wirklich  intermediär  sind, 
insofern  sie  als  Zwischenglieder  bei  den  Reactionen  gebildet  werden. 
^74.  Es  sind  dies  genau  dieselben  Betrachtungen,  welche  schon  seit  lange 

(vgl.  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  §.  129)  zu  der  Ansicht  geführt 
haben,  dass  die  Moleculargrösse  vieler  Säuren  (der  zweibasischen  Säuren) 
doppelt  so  gross  angenommen  werden  muss,  als  es  vorher  geschah.    So 


Moleenlargrttflse. 


105 


dM8  die  saaren  Sähe  (2)  als  intermedi&r  zwischen  dem  Sfturehjdrat  (1) 
aod  dem  neutralen  Salz  (3);  die  Salze  der  8.  g.  Aethersäuren  (4)  inter- 
medi&r zwischen  dem  neutralen  Salz  und  neutralen  Aether  (5)  und  die 
6.  g.  Aethers&uren  (6)  intermediär  zwischen  dem  neutralen  Aether  und 
dem  Sftnrehydrat  erscheinen.    Z.  B.: 


Weinsäure. 

Bernsteins  ftnrc. 

Oxalsäure. 

S  chwefelsäure. 

1.    ^40400            H           H 

04H404      H        H 

0304        H          H 

D04              H            U 

2.  v|n40^         H         K 

04H404      H        K 

0304        H          K 

S04         H        K 

3. 040400         K        K 

04H404      K        K 

0,04       K        K 

S04        K        K 

i  ejät&t  («,H,)   K 

ö*H,e,  (€,H,)  K 

"^2^4   ("^2^5)  1^ 

b04     (02-nj)     K 

6.  eA^.(«,H,)(€,H,) 

«4H4e,(«,Hj)(«,H,) 

^2e4(e3H,)(0,H,) 

Se4(03H5)  (02H.) 

«.«A»,(«,H»)      H 

e,H^04(€,H,)     H 

0304(0aH.)      H 

904(^2«»)           H 

7. 04^400         H         H 

04H404      H        H 

0^04       H        H 

S04      H          H 

genau  so  wie  die  Hydrate  ($.  173)  intermediär  sind,  zwischen  dem  Was- 
ser und  den  Oxyden.  Eine  Betrachtung  die  zu  der  einfachen  Gonsequenz 
filhrt,  dass  der  Schwefelwasserstoff  und  das  Wasser  den  zweibasischen 
Säoren  völlig  analog,  gewissermassen  selbst  zweibasische  Säuren  sind, 
bei  welchen  nur  der  mit  den  zwei  Atomen  Wasserstoff  verbundene  Theil 
ein  Element  ist,  während  er  bei  den  eigentlichen  zweibasischen  Säuren 
ans  mehren  Atomen  besteht. 

Die  Existenz  intermediärer  Verbindungen  gibt  also  häufig  175. 
Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  Moleculargrösse.  Die  Existenz  der 
intermediären  Aether  (Aethylmethyläther  u.  a.)  würde  also  allein  schon, 
selbst  wenn  die  Untheilbarkeit  der  im  Aether  enthaltenen  Sauerstoff- 
menge nicht  dazu  nöthigte,  Veranlassung  sein  müssen,  die  Molecularfor- 
mel  des  Aethers  zu  O2H5.-02Bft'^  anzunehmen; 


Aethyläther. 
Aethylmethyläther. 


MethyUtther 
€H,U 


Eesigsfinreanhydrid. 

0308"^ 

Essigsäure  •  Benzoe- 

Säureanhydrid. 

02H,0i^v 

Benzoesftureanhydrid.        Nitrobenzoesäareanhydrid. 


Benzoesänreanhydrid. 

Nitrobenzoebenzoe- 

säureanhydrid. 

"Ö-1H5  01  r> 

0,H4(N0a)0r 


Ebenso  müssen  schon  der  Existenz  der  intermediären  wasserfreien 
S&uren  wegen,  abgesehen  von  anderen  Gründen,  die  Formeln  der  wasser- 
freien Sfturen  mit  zweimal  demselben  Radical  geschrieben  werden. 

Ganz  besonderes  Interesse  bietet  in  der  Beziehung  das  Nitrobenzoe- 
benzoes&ureanhydrid;  ein  Körper,  welcher  offenbar  als  Nitrosubstitutions- 
product  des  Benzoesäureanhydrids  betrachtet  werden  muss  und  der  inter- 
medi&r ist  zwischen  diesem  und  dem  Nitrobenzoeanhydrid. 
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Das  ZerfaUen  der  Anhydride  mit  Wasser  erscheint  dann  dem  Zer- 
fallen der  intermedi&ren  Anhydride  völlig  analog: 

Eßsigsftureanhj'drid,  Wasser.  Essigsäurehydrat..         Essigsäurehydrat. 

ISSl^    +    Sh    =    ^'^'>    +     ^'^'> 

Essigsäurebenzoe-  Essigsäure-  Benzoesäure- 

anhydrid.  hydrat.  hydrat 

nur  dass  im  ersten  Fall  die  beiden  entstehenden  Hydrate  identisch,  im 
letzteren  dagegen  verschieden  sind. 

Dass  dies  wirklich  so  ist,  zeigt  sich  deutlich  bei  Einwirkung  der 
wasserfreien  Thiacetsäure  auf  Wasser: 

Thiacetsäureanhydrid.  Wasser.  Thiacetsäure.  Essigsäure. 

^2^z^r    ^        Hr  -         Hr    "*■         nr 

Eine  Zersetzung  *),  welche  dem  seit  lange  bekannten  ZerfaUen  des 
Schwefelbaryums  zu  Schwefelwasserstoffschwefelbaryum  und  Barythydrat 
vollständig  analog  ist: 

176.  Von  der  Moleculargrösse  der  chemischen  Verbindungen  gilt  übrigens 

dasselbe  wie  von  der  Grösse  der  Atome.  Eine  ex  acte  Bestimmung, 
auch  nur  der  relativen  Grösse  der  Molecüle,  ist  nicht  ausfahrbar.  Durch 
Betrachtung  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen,  durch  Vergleiohung 
einer  grossen  Anzahl  von  Metamorphosen  findet  man  diejenigen  Atom- 
und  Moleculargrössen ,  deren  Annahme  die  Eigenschaften  der  Verbin- 
dungen und  die  Vorgänge  bei  Metamorphosen  in  umfassendster,  einfach- 
ster und  klarster  Weise  auffassen  und  darstellen  lässt,  die  also  zweck- 
mässig und  wahrscheinlich  erscheinen,  aber  desshalb  immer  nicht 
bewiesen  sind. 

Im  weiteren  Verlauf  dieser  Betrachtungen  und  gelegentlich  der  Be- 
schreibung einzelner  Verbindungen  wird  sich  häufig  Gelegenheit  bieten 
auf  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  Atom  -  und  Moleculargrösse  ••) 
aufmerksam  zu  machen,  so  dass  es  unnöthig  erscheint,  hier  eine  grössere 
Anzahl  von  Beispielen  anzuhäufen. 


*)  Wäre  das  Essigsäurcanhydrid,  wie  dies  von  |den  Anhängern  der  älteren 
Theorie  angenommen  wird  =  C4H3O3  und  g^nge  es  durch  Aufnahme  von 
HO  in  Essigsäurehydrat  über,  so  müsste  das  Thiacetsäureanhydrid  C^H^OjS 
durch  Aufnahme  von  HO  eine  Säure  von  der  Formel  CiH^OjS  liefern,  -wtth- 
rend  es  dabei  zu  Thiacetsäure  und  Essigsäure  zerfällt. 
**')  vgl.  besonders:  Beziehungen  zvnschen  Dampfdichte  und  Moleculargrösse. 
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Atomgewicht.  —  Molecnlargewicht. 

Die  chemischen  Verbindungen  Bind,  wie  oben  ($.  162)  erwähnt,  als  177. 
durch    unbekannte  Ursachen   zusammengehaltene  Gruppen  von   Atomen 
der  Elemente  zu  betrachten. 

Gerade   so  wie   die  Atome  der   Elemente  constante   (oder   wenn 
flberhaupt,  dann  jedenfalls  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  schwankende) 
Grrössen  sind,  so  sind  auch  die  chemischen  Molecüle  der  Verbindungen,  ' 
flUr  dieselbe  Substanz,  stets  gleich  gross  und  gleich  schwer. 

Atomgewicht  nennt  man  die  Zahlen,  welche  das  Gewichtsver- 
h&ItnisB  der  Atome  der  Elemente  ausdrücken;  Moleculargewichte 
die  Zahlen,  welche  die  relativen  Gewichte  der  Molecüle  bezeichnen. 

Die  Atomgewichte  und  Moleculargewichte  sind  nur  Verhältnis s- 
zahlen,  nicht  absolute  Grössen.  Es  ist  desshalb  im  Grund  gleichgültig 
und  vollständig  der  Willkür  und  der  Convention  überlassen,  welche  Sub- 
Btanz  man  als  Einheit  bei  der  Wahl  dieser  Verhältnisszahlen  benutzen 
will.  Man  bezieht  jetzt  fast  allgemein  (und  zwar  aus  mehrfachen  Grün- 
den, unter  welchen  Einfachheit  und  Bequemlichkeit  dermalen  die  am 
meisten  entscheidenden  sind)  die  Atomgewichte  auf  das  Gewicht  von 
Einem  Atom  Wasserstoff  als  Einheit. 

Das  Molecnlargewicht  einer  Verbindung  ist  natürlich 
gleich  der  Summe  der  Atomgewichte  der  die  Verbindung 
zusammensetzenden  Elemente. 

Wie  von  Atomen  und  Atomgewichten  der  Elemente,  so  spricht  man 
bisweilen  auch  von  Atomen  und  Atomgewichten  zusammengesetzter  Grup- 
pen, von  deren  Zusammengesetztsein  man  bei  den  gerade  angestellten 
Betrachtungen  absieht,  die  man  also  als  den  Elementen  analoge  Körper 
(als  8.  g.  Radicale)  betrachtet. 

Man  nennt  z.B.  ^N  =  Cy  ein  Atom  Cyanj  G3Hj=Ae  ein  Atom  Aethyl. 
I>a8  Atomgewicht  des  Cyans  ist  als  26  (-9  =  12  +  K  =  14),  das  des  Aethyls  29. 
fin  Molecül  Cyan  =  G3N2  enthftlt  zwei  Atome  Cyan,  es  ist  Cy  Cy  (ähnlich  wie 
ein  Kolecül  Chlor  =  Cl^  ist);  das  Molecnlargewicht  des  freien  Cyans  ist  also 
B  62. 

Aequivalent. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  Begriffe  von   Atom   und  Molecül  178. 
festgestellt  worden,  ist  es  möglich,  ein  klareres  Verständniss  vom  Begriff 
des  Wortes  Aequivalent*)  zu  gewinnen. 

Wir  nennen  äquivalent  diejenigen  Mengen  verschiedener  Sub- 
stanzen; welche  chemisch  gleich-  oder  ähnlichwerthig  sind,  welche  also 
denselben  chemischen  Effect  hervorbringen. 

Es  ist  demnach  einleuchtend ,  dass  nur  bei  wirklich  ähnlichen  Sub- 


*)  TgL  Aeqnivalentgewichtsbestimmung  $.  52. 
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stanzen  von  Aequivalenz  gesprochen  werden  kann.  Da  aber  der  Begriff 
der  Aehnlichkeit  an  sich  schwankend  ist,  da  man  bald  die  eine,  bald  die 
andere  Eigenschaft  vergleichen,  also  manchmal  Körper  in  einer  Hinsicht 
ähnlich  finden  hann,  die  in  anderer  Beziehung  nicht  die  geringste  Ana- 
logie zeigen,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  auch  der  Begriff  von  äquiva- 
lent ein  schwankender  sein  muss. 

179.  Wenn  man  z.  B.  die  Verbindungen  des  Kaliums  mit  denen  des 
Silbers  vergleicht,  so  zeigt  es  sich,  dass  in  allen  diesen  Verbindungen 
eine  bestimmte  Menge  Kalium  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  eine  bestimmte 
Menge  Silber;  wir  nennen  diese  Mengen  äquivalent.  —  Wir  sprechen 
ebenso  von  der  Aequivalenz  des  Chlors  und  des  Broms  oder  von  der 
Aequivalenz  des  Chlors  und  des  Wasserstoffs ;  oder,  indem  wir  die  Salze 
mit  den  Säuren  vergleichen,  von  der  Aequivalenz  von  K,  Ag  oder  an- 
deren Metallen  mit  H. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  ein  Atom  K  äquivalent  1  Atom  Ag:  oder 
1  Atom  Cl  äquivalent  1  Atom  Br,  oder  1  Atom  H  oder  1  Atom  K  oder 
Ag.  Bei  allen  diesen  Elementen  ist  ein  Atom  des  einen  Elementes 
äquivalent  einem  Atom  des  andern. 

Ganz  in  derselben  Weise  ist  auch  ein  Atom  Sauerstoff  (=0) 
äquivalent  einem  Atom  Schwefel  (=  6). 

Es  findet  indess  auch  zwischen  Körpern,  welche  eine  grössere  Ver- 
schiedenheit zeigen  wie  das  Chlor  und  Brom  oder  die  Metalle  und  der 
H  eine  gewisse,  wenn  gleich  nicht  so  weit  gehende  Aehnlichkeit  statt 

Wenn  wir  z.  B.  die  Einwirkung  des  fünffach  Chlorphosphors  (PCl^) 
oder  des  fünffach  Bromphosphors  (PBrs)  auf  Wasser,  auf  Alkohol  oder 
auf  Essigsäure  betrachten: 

HjO  +  PCI5  =  2HC1  +  peci, 

HjO  4-  PB^  =  2HBr  +  POBr,  etc., 
so  finden  wir,  dass  stets  an  die  Stelle  des  einen  Atoms  9,  im  Wasser, 
dem  Alkohol  oder  der  Essigsäure,  2  Atome  Chlor  treten,  dass  also  2 
Atome  Chlor  oder  Brom  denselben  chemischen  Effect  ausüben  wie  1 
Atom  O;  mit  andern  Worten,  dass  2  Atom  Cl  oder  2  Atom  Br  äquiva- 
lent sind  1  Atom  O.  Ebenso  ist  auch  1  Atom  %-  äquivalent  2  Atom  Cl 
oder  2  Atom  Br  und  mithin  2  Atom  H. 

180.  Man   spricht  also  von    der  Aequivalenz    der   Atome    unter 
einander  und  man  findet,  dass  häufig: 

1  Atom  des  einen  Elementes   Einem  Atom  des  andern  äquivalent 
ist,  z.  B. : 

1  At.  H  äq.  1  At.  Cl,  äq.  1  At  Br,  äq.  1  At  K  oder  Ag  etc. 
oder  1  At.  0  äq.  1  At.  8^. 

Dass  aber  oft  auch  1  Atom  des  einen  Elements   äq.  ist  2  Atomen 
eines  anderen,  z.  B.: 

1  At.  O  äq.  2  At.  Cl,  äq.  2  At  H  etc. 
1  At.  I»  äq.  2  At.  Cl,  äq.  2  At  Br  etc. 
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In  derselben  Weise  wie  man  Atome  untereinander  in  Beziehung  auf  181- 
ihren  chemischen  Effect  vergleichen  kann,  so  können  auch  Holecüle  mit 
HolecOlen  —  aber  nie  mit  Atomen   verglichen  werden;  und  man  kann, 
wie  von  der  Aequivalenz  der  Atome  untereinander,  so  auch  von  Aequi- 
valenz  der  Molecüle  untereinander  sprechen. 

So  ist  z.  B. :  1  Mol.  HCl  äquivalent  1  Mol.  HBr 

imd  ebenso  1  Mol.  KCl         „         1  Mol.  AgCl  u.  äq.  1  Mol.  HCl  etc. 

Dehnt   man  die  Betrachtung  noch  weiter  aus,   so  kann  man  auch 

sagen: 

1  MoL  HCl  äq.  1  Mol.  H,  oder  1  Mol.  Cl,  oder  1  Mol.  Ej  etc. 

Ebenso  ist:  1  Mol.  H26  äq.  1  Mol.  HjS  od^er  1  Mol.  EjS  etc. 
Vergleicht  man  aber  das  Wasser  oder  den  Schwefelwasserstoff  mit  der 
Salzsäure  oder  dem  Bromwasserstoff,  so  findet  man  stets,  welche  Reac- 
tionen  man  auch  vergleichen  mag,  dass 

1  Mol.  HjO  äq.  ist  2  Mol.  HCl  oder  2  Mol.  HBr. 
1  Mol.  HjS    „     „    2  Mol.  HCl  oder  2  Mol.  HBr. 

Lässt  man  z.  B.  EaUum  (=  Ej)  auf  Schwefelwasserstoff  und  auf 
Salzsäure  einwirken,  so  wird,  um  ein  neutrales  Salz  zu  bilden,  für  1  Mol. 
Kalium  1  Mol.  HjS,  dagegen  2  Mol.  HCl  erforderlich  sein.  2  Mol.  HCl 
bringen  also  denselben  Effect  hervor  wie  1  Mol.  H2S;  d.  h.  2  Mol.  HCl 
sind  äq.  1  MoL  HjS. 

Dasselbe  zeigt  sich  bei  Yergleichung  der  Säuren  untereinander.  Ver- 
gleicht man  z.  B.  die  Salzsäure  HCl,  die  Salpetersäure  NO3H  und  die  Essig- 
säure -62H4O2  in  Bezug  auf  ihre  Fähigkeit  Salze  zu  bilden,  also  Basen  zu 
neutralisiren,  so  findet  man :  um  eine  bestimmte  Menge  einer  Base  zu  sätti- 
gen, sind  gleichviel  Molecüle  der  verschiedenen  Säuren  erforderlich  (was 
sich  leicht  schon  daraus  herleiten  lässt,  dass  alle  diese  Säuren  eine  gleich- 
grosse  Anzahl  von  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatomen  enthal- 
ten), mithin  ist: 

1  Mol.  HCl  äq.  1  Mol.  NO,H  und  äq.  1  Mol.  e2H4e2- 

Vergleicht  man  ebenso  die  Weinsäure,  die  Bemsteinsäure,  die  Oxal- 
säure und  die  Schwefelsäure  untereinander,  so  zeigt  sich,  dass  auch  bei 
diesen  Säuren  1  Mol.  der  einen  stets  1  Mol.  der  andern  äquivalent  ist. 
1  Mol .  e4H4efl.H2  äq.  1  Mol.  e4H4e4.H2  äq.  1  Mol.  €2^^.^^  äq.  1  MoL 

3^4.  H2* 

Alle  diese  Säuren  sind  zweibasisch,  sie  enthalten  in  1  Molecül  2 
Atome  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff. 

Vergleicht  man  dagegen  eine  der  eben  besprochenen  zweibasischen 
Säuren  mit  der  Salzsäure,  der  Salpetersäure,  der  Essigsäure  oder  irgend 
einer  anderen  einbasischen  Säure,  so  findet  man: 

1  MoL  einer  zweibasisischen  Säure  ist  äq.  2  MoL  einer  einbasischen,  z.B. 
1  MoL  9O4H2  äq.  2  MoL  HCl  oder  2  MoL  e2H4e2 
1  MoL  e204H2äq.  2  MoL  HCl  oder  2  MoL  G^E^ßt'^ 
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insofern  man  nämlich  eine  doppelt  so  grosse  AnzaM  von  Salzs&are-  oder 
von  Essigsäuremolecülen  braucht,  um  eine  bestimmte  Menge  von  Base  zu 
neutralisiren,  als  Molecflle  der  zweibasischen  Säure  (Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure)  für  dieselbe  Menge  von  Basis  erforderlich  sind. 

Dieselbe  Betrachtung  zeigt,  dass  für  die  dreibasische  Phosphorsäure 

peA 

1  Mol.  PO^H,  äq.  3  Mol.  HCl,  äq.  li/j  MoL  S04H, 
oder 

2  Mol.  Pe4H3  äq.  3  Mol.  SG^H,. 

182.  Man  sieht  also,  bei  denMolecülen  findet  ^dasselbe  statt  wie  beiden 

Atomen:  in  vielen  Fällen  ist  1  Mol.  der  einen  Subst  äq.  1  Mol.  der  an- 
dern; in  anderen  Fällen  dagegen  sind  2  Mol.  der  einen  Substanz  erfor- 
derlich, um  denselben  chemischen  Efiect  hervorzubringen,  der  von  1  MoL 
einer  andern  Substanz  geleistet  wird,  es  sind  dann  2  Mol.  der  einen  Sub- 
stanz äq.  1  Molecül  der  andern  etc. 
188.  Es  ist  nun  weiter  einleuchtend,  dass  es  bei  Feststellung  äquivalenter 

Mengen  ganz  auf  die  Art  der  Reaction  ankommt,  bei  welcher  man  die 
verschiedenen  Substanzen  mit  einander  vergleicht;  und  dass  oft  in  ver- 
schiedenen Reactionen  ungleiche  Mengen  von  Einer  Substanz  äq.  sein 
können  einer  und  derselben  Menge  der  andern  Substanz. 

Wenn  man  z.  B.  die  Einwirkung  des  Wassers  H2O,  des  Alkohols 
©jH«©  und  der  Essigsäure  62H492  auf  Phosphorsuperchlorid  vergleicht: 
so  zeigt  sich,  dass  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Molecülen  der  drei  Sub- 
stanzen nöthig  ist,  um  auf  das  Phosphorsuperchlorid  denselben  Effect  aus- 
zuüben, d.  h.  um  es  in  Phosphoroxychlorid  zu  verwandeln: 
PCI5  +  H^e        =  PeClj  ■+-  2HC1 
PCI5  4-  e,He0   =  POClj  +    HCl  +  e^ci 
PCI5  +  e2U^Q2  =  P6CI3  +    HCl  -f  ejHsOCl; 
in  diesen  Reactionen  ist  also  1  Mol.  HjO  äq.  1  Mol.  O2H0O,  äq.  1  MoL 

Vergleicht  man  dagegen  dieselben  Substanzen  untereinander  in  Be- 
zug auf  ihre  Fähigkeit  Metall  an  die  Stelle  von  H  aufzunehmen,  so  zeigt 
sich,  dass: 

1  Mol.  HjO  äq.  2  MoL  OzE^O  äq.  2  Mol.  6^0,, 
weil  in  dem  Wasser  2  Atome  durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoffs  ent- 
halten  sind,   während  der  Alkohol  und  die  Essigsäure  nur  1  At.  durch 
Metalle  erbetzbaren  Wasserstoff  im  Molecül  enthalten. 

Vergleicht  man  ebenso  die  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  in  Be- 
ziehung auf  diese  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  durch  Metall,  so  ist : 

1  Mol.  H2O  äq.  1  Mol.  Se4H2, 

insofern  beide  2  Atome  H  enthalten,  die  durch  Metalle  ersetzbar  sind. 
Vergleicht  man  dieselben  zwei  Substanzen  in  Beziehung  auf  die  Wirkung, 
die  sie  auf  Phosphorsuperchlorid  ausüben,  so  ist: 

2  Mol.  H2O  äq.  1  Mol.  ^^«H,, 
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dem  man  hat: 

2PCI5  +  2^2^  —  2PeCl3  +  4HC1 

2PCI5  +  9eA=  2Peci3  -f  2HC1  +  804012. 

Man  sieht  aus  all  dem,  dass  man  von  äquivalenten  Mengen  nur  für  184. 
bestimmte  Reactionen  sprechen  kann,  bei  welchen  man  die  Körper  ge- 
rade vergleicht;  dass  nicht  ein  für  allemal  und  für  alle  Reactionen  eine 
bestimmte  Menge  der  einen  Substanz  einer  bestimmten  Menge  einer 
anderen  Substanz  äquivalent  ist;  dass  das  Aequivalent  also  keine  sich 
immer  gleich  bleibende  Menge  von  Substanz  bezeichnet  und  dass  es  dess- 
halb  völlig  unzulässig  ist,  Atom  und  Aequivalent  (wie  dies  häufig  ge- 
schieht) zu  identificiren. 


Man  gebraucht  nun  häufig  das  Wort  Aequivalent  noch  in  einem  et-  185. 
was  anderen  Sinn.  Man  spricht  z.  B.  von  Einem  Aequivalent  Sauer- 
stoff oder  von  Einem  Aequivalent  Schwefelsäure  oder  von  Einem 
Aequivalent  Phosphorsäure.  Auch  dabei  vergleicht  man  stets  (in  der 
Idee  wenigstens)  den  in  Rede  stehenden  Körper  mit  einer  andern  ein- 
facheren Substanz,  mit  welcher  er  gewisse  Aehnlichkeit  hat  und  die  bei 
dem  Vergleich  als  Einheit  vorschwebt. 

1  Aeq.  Sauerstofi"  ist  z.  B.  die  Menge  Sauerstofi*,  welche  mit  1  Atom 
fl  oder  mit  1  Atom  Gl  äquivalent  ist;  da  nun 

1   Atom  Sauerstofi*  =  O  äq.  ist  2  At.  H,  oder  2  At.  Gl,  so  ist: 

i/aAtom  Sauerstoff  =  O./,  äq.  1  At.  H,  oder  1  At.  Gl; 
d.  h.  Ol/,  ist  Ein  Aequivalent  Sauerstofil 

Ebenso  ist  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  die  Menge  Schwefelsäure, 
welche  mit  Einem  Molecül  Salzsäure  äq.  ist.    Da  nun 

1    Mol.  Schwefelsäure  zz  SO4H2  äq.  ist  2  Mol.  HCl,  so  ist: 

Vi  Mol.  Schwefelsäure  =  Si/^OaH  äq.  1  Mol.  HGl, 
also  1  Aeq.  Schwefelsäure  ist  rz:  '/2  Molecül  Schwefelsäure. 

In  derselben  Weise  ist: 

1  Aeq.  Phosphorsäure  =  ^/g  Molecül  =  Pi/jOv^H. 
Denn: 

1  Mol.  Phosphorsäure  =*  PO4H3  äq.  3  Mol.  HGl  oder 
1  Molecül  =  3  Aequivalent; 

V3  Molecül  also  =:  1  Aequivalent. 

Man  sieht  aus  den  wenigen  Beispielen  schon,  dass  für  die  Säuren 
allgemein  diejenige  Menge  1  Aequivalent  ist,  welche  1  Atom  durch  Me- 
tall ersetzbaren  Wasserstofi*  enthält.  — 

Ganz  in  derselben  Weise  ist  1  Mol.  Eisenchlorid  =  (Fe2Gl3)  äqui- 
valent 3  Mol.  KGl;  mithin  ist  1  Aequivalent  Eisenchlorid  =:  ^\^  Mole- 
cül =  Fe./,G1  ♦). 

•)  vgl.  5.  62.  
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186.  Wie  früher  (§.  63)  schon  erwähnt,  drücken  die  chemischen  Formeln^ 
deren  wir  uns  bedienen,  dieMoIeculargrösse  (vgl.  §.  167  ff.)  der  dar- 
gestellten Verbindungen  aus ;  die  einzelnen  Buchstaben  derselben  bezeich- 
nen die  Atome  der  Elemente  (vgl.  §.  163  ff.)- 

Bisweilen  ist  es  indessen  zweckmässig,  statt  in  Molecularf  ormeln 
in  Aequivalentformeln  zu  schreiben,  weil  diese  direct  die  Mengen 
von  Substanz  ausdrücken,  welche  gleichen  chemischen  Effect  hervorbrin- 
gen. Man  kann  also  die  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  z.  B.: 

HCl         S./,e,H         P./,e3/,H 
schreiben,  wo  dann  die  Formeln  äquivalente  Mengen  ausdrücken.    Dass 
in  diesen  Formeln  Bruchtheile  von  Atomen  vorkommen,  ist  von  keinem 
Belang,  weil  diese  Formeln  nicht  existirende  Mengen,  sondern  nur  Ver- 
hältnisse darstellen  sollen. 

187.  Ebenso  ist  es  für  einzelne  Betrachtungen  von  Vortheil,  den  Buch- 
staben, mit  welchen  wir  die  Formeln  schreiben,  nicht  den  Sinn  ante^ 
zulegen,  den  wir  ihnen  gewöhnlich  beilegen,  sie  also  nicht  für  Atome, 
sondern  für  äquivalente  Mengen  der  Elemente  gelten  zu  lassen.  Na- 
mentlich bei  Vergleichung  complicirt  zusammengesetzter  Salze;  und  ganz 
besonders  der  Salze  derjenigen  Metalle,  welche  verschiedene  Aequivalente 
besitzen,  ist  eine  solche  Schreibweise  der  Formeln  häufig  von  Vortheil 
und  gestattet  eine  leichtere  Uebersicht,  und  ein  leichteres  Vergleichen 
der  verschiedenen  Salze. 

Da  diese  Schreibweise  der  Formeln,  bei  welcher  die  Zeichen  nicht  die 
Atome,  sondern  die  Aequivalente  bezeichnen,  für  manche  Betrachtungen  von 
Vortheil. ist  und  da  sie  von  einzelnen  Chemikern  mit  Vorliebe,  von  andern  wenig- 
stens in  einzelnen  Fällen  gebraucht  wh*d,  so  kann  sier  hier  nicht  ohne  Erwähnung 
bleiben.  Eine  ausführliche  Erörterung  dieses  Gegenstandes  gehört  indess  in  das 
Gebiet  der  allgemeinen  theoretischen  Chemie,  und  es  kann  hier  nur  das  Weaent- 
lichste  dieser  Darstellungs  -  und  Betrachtungsweise  mitgetheilt  werden  *). 

Wenn  man  das  Eisenchlorür  mit  dem  Eisenchlorid,  das  Eisenozydul  mit  dem 
Eisenoxyd ;  wenn  man  überhaupt  die  s.  g.  Eisenozydulverbin düngen  mit  den  Eäsen- 
oxydverbindungen  und  mit  den  correspondirenden  Verbindungen  eines  anderen 
Metalles  (Kalium  z.  B.)  vergleicht-,  so  findet  man,  dass  in  dem  Eisenoxydul  und 
allen  seinen  Verbindungen  28  Gewichtstheile  Eisen  äquivalent  sind  S9.2  Gewichts- 
theilcn  Kalium,  während  in  dem  Eisenoxyd,  dem  Eisenchlorid  und  allen  Eisenozyd- 
salzen  18,7  Gewichtstheile  Eisen  derselben  Menge  Kalium  äquivalent  sind. 

Wenn  man  also  Fe  =  28  (wenn  K  =  89,2  und  H  =  1)  als  Atom  des  Ei- 
sens annimmt,  so  ist  in  dem  Eisenoxydul  und  seinen  Verbindungen: 

1  At.  Fe  äq.  1  At.  K., 
in  dem  Eisenoxyd  und  seinen  Verbindungen  dagegen: 

2/3  At.  Fe  äq.  1  At.  K. 
Mit  anderen  Worten  1  Atom  Eisen  des  Eisenoxyduls  ist  äquivalent  '/^  Atom  Eisen 
des  Eisenoxyds.    Es  ist  demnach  nur  der  Ausdruck  einer   Thatsache,  wenn  man 
dem  Eisen  zwei  verschiedene  Aequivalente  beilegt. 

*)  vgl.  übrigens:    Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie  von 
Buff,  Kopp  und  Zamminer.    S.  682—685. 
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Vergleicht  man  z.  B.  das  Eisenchlorür  mit  dem  Eisenchlorid  und  mit  dem 
Chlorkaliiun,  so  hat  man: 

1  Mol.  KCl  ist  ftq.  1  Mol.  FeCl  und  ftq.  M3  Mol.  Fe^Cl,, 
mithin: 

KCl  äq.  FeCl  Äq.  Fe'/jCl. 
Ein  Aequivalent  Eisenchlorid  ist  demnach  Fe'/aCl  oder,  wie  m^n  statt 
dessen  schreibt  feCl,  worin  fe  =  */,  Fe  (also  =  18,7  Gewichtstheile  Eisen). 

Aequivalente  Mengen  der  verschiedenen  Eisenverbindungen  können  deomach 
«ugednickt  werden  durch  die  Formeln: 

Eisenchlorür:    FeCl  feQ  Eisenchlorid. 

Eisenoxydul:     Fe«|0  fe^O  Eisenoxyd. 
Schwefelsaures  Schwefelsaures 

Eisenoxydul:    Fe^S^^  feaS04  Eisenoxyd. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Eisen  zeigen  noch  eine  Anzahl  anderer  Me- 
talle I.  B.  Chrom,  Kobalt,  Gold,  Platin,  Kupfer,  Quecksilber  etc.  Wenn  man  die 
in  den  verschiedenen  Verbindungen  dieser  Metalle  einander  äquivalenten  Mengen 
mit  besonderen  Buchstaben  bezeichnet,  so  kann  man  schreiben: 

1  Aeq.  Chromchlorür  =  CrCl 
1  Aeq.  Chromchlorid  =  crCl 
worin  CT  =r  »;,  Cr;  ebenso  fttr  Kobalt  co  =  */,  Co. 
Für  GK)ld  hat  man: 

1  Aeq.  Goldchlorür  s:  AuCl 
1  Aeq.  Goldchlorid  =  auCl, 
worin  au  =  »/a  Au.  Für  Platin : 

1  Aeq.  Platinchlorür  =  PtCl 
1  Aeq.  Platinchlorid   =  ptCl, 
worin  pt  =  '/a  Pt. 

Für  Quecksilber  (und  ebenso  für  Kupfer)  ist: 

1  Aeq.  Quecksilberchlorid  =  HgCl  oder  hgCl 
1  Aeq.  Quecksilberchlorür  =  RgCl    ,,      HgaCl, 
worin  Bg  =  2  Hg  oder  hg  =  »/^  Hg  etc. 

Die  Annahme  verschiedener  Aequivalente  für  dasselbe  Metall  ist  in 
80  fem  rein  Ausdruck  der  Thatsache,  als  wirklich  verschiedene  Mengen  sol- 
cher Metalle  unter  sich  und  mit  einer  bestimmten  Menge  eines  anderen  Metalls 
Äquivalent  sind.  Sie  wiederspricht  in  keiner  V^eise  dem  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen,  nicht  einmal  der  atomistischen  Theorie,  wenn  man  sich  daran  erin- 
nert, dass  die  so  geschriebenen  Formeln  nicht  Molecüle,  sondern  nur  äquiva- 
lenteMengen  ausdrücken  sollen  und  dass  die  mit  dem  Buchstaben  bezeichneten 
Mengen  der  Elemente  nicht  Atome,  sondern  äquivalente  Mengen  der  Ele- 
mente bezeichnen. 

Man  überzeugt  sich  leicht  davon,  dass  die  Vortheile,  welche  der  Gebrauch 
dieser  verschiedenen  Aequivalentzeichen  für  dasselbe  Element  darbietet, 
am  deutlichsten  hervortreten,  wenn  man  die  Salze  z.  B.  vergleicht,  welche  eine  und 
dieselbe  Säure  mit  verschiedenen  MetaUen  zu  bilden  im  Stande  ist,  und  wenn  man 
dabei  auf  die  Verschiedenheit  des  Metalls  nur  verhältnissmässig  untergeordneten 
Werth  legt.  Die  Schreibweise  lässt  es  dann  besonders  deutlich  hervortreten,  dass 
alle  Salze  aus  der  Säure  hergeleitet  werden  köi^nen,  indem  der  Wasserstoff  durch 
eine  äquivalente  Menge  von  Metall  ersetzt  wird.  Z.  B.: 
Keknli,  organ.  Chemie.  8 
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Oxalsttore ^aH^O« 

Saures  oxalsaures  Kali ^2^^^4 

Oxalsaures  Kali -62^2^4 

Oxalsaures  Eisenoxydul Oa^^'^i 

Oxalsaures  Eisenoxyd 02^'^a'^4 

^  .       Oxalsaures  Eisenoxyd-Kali     ....  ^^^^  K^^ 

Oxalsaures  Chromoxyd-Kali    ....  ^2crK04 

Oxalsaures  Quecksilberoxyd   ....  ^2^ga^4 

Oxalsaui'es  Quecksilberoxydul     .     .     .  ■02H&2  ^i- 

Will  man  dagegen  durch  die  Schreibweise  die  Verschiedenheit  im  Verhalten 
und  pamentlich  in  den  Verbindungs Verhältnissen  der  verschiedenen  Metalle 
hervortreten  lassen,  so  ist  die  atomistische  Schreibweise  der  Formeln  weit 
geeigneter,  weil  sie  deutlich  zeigt,  dass  die  verschiedenen  Metalle  sich  in  ver- 
schiedenen, aber  für  dasselbe  Metall  immer  oder  wenigstens  für  ganze  Beihen 
von  Verbindungen  constanten  Verhältnissen  mit  anderen  Körpern  (Chlor  oder 
Sftureresten  z.  B.)  verbinden. 

Z.  B.: 

Chlorkalium    KCl  Eisenchlorür    FeCl  Eisenchlorid    .    FesCl, 

Eisenoxydul-  Eisenoxyd- 
Kalihydrat  .    K(H0)           hydrat  .     .    Fe(He)  hydrat  .     .     .    F2(He), 
Schwefelsau-                      Schwefelsaur.  Schwefelsaures 

res  Kali    .    K2(S04)        Eisenoxydul  Fe2(&04)  Eisenoxyd      .     Fe4(S04), 

Oxalsaures  Oxalsaures  Oxalsaures 

Kali      .     .    K2(02^4)     Eisenoxydul  FcaC^^a^i)  Eisenoxyd      .     Fe^iB^^^t 

Benzoesaures  Benzoesaures  Benzoesaures 

Kali      .    .    KC^^HaOj)  Eisenoxydul  FeC-e^HjO,)  Eisenoxyd  .    FeaC^^H^Oj)! 

Will  man  endlich,  wie  dies  jetzt  gewöhnlich  geschieht,  dui'ch  die  chemischen 
Formeln  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  ausdrücken,  so  bietet  der  Ge- 
brauch derAequivalentzeichen  keinen  Vortheil  dar  und  man  bezeichnet  dann 
die  Atome  der  Elemente  mit  besonderen  Buchstaben,  welche  eine  für  jedes  Ele- 
ment unveränderliche  Gewichtsmenge  (relativ)  ausdrücken. 

Die  Vortheile  der  Schreibweise  mit  Aequivalentzeichen  sind  also  be- 
schränkt*, sie  treten  besonders  schlagend  nur  bei  einzelnen  complicirter  zusammen- 
gesetzten Körpern  hervor.  In  manchen  Fällen  aber  ist  nur  eine  solche  Schreib- 
weise der  Formeln  geeignet,  die  Beziehungen  verschiedener  Substanzen  unterein- 
ander hervortreten  zu  lassen.  So  können  z.  B.  die  Beziehungen  der  verschiedenen 
Eisendoppelcyanide  (Blutlaugensalz,  Berlinerblau  etc.)  zu  einander  auf  keine  andere 
Weise  so  klar  dargestellt  werden,  als  durch  Aequivalentformeln,  deren  einzelne 
Zeichen  Aequivalentc  der  verschiedenen  Metalle  ausdrücken,  (vgl.  Eisendoppel- 
cyanide). 


Natur  der  Elemente.     Idee  der  Typen. 

188.  Wenn    man  nach  den  im  Vorgehenden   gegebenen  Principien    die 

Atomgrösse  der  Elemente  bestimmt  und  sie  in  Bezug  auf  Aequivalenz 
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Tergleioht,  so  findet  man ,  dass  die  Elemente  *)  in  wenige  Gruppen  ein- 
getbeilt  werden  können. 
I.Gruppe.    Einatomige  oder  einbasische,  d.  h.  solche,  von 

welchen  ein  Atom  äquivalent  ist  einem  Atom  H. 
2.  Gruppe.     Zweiatomige   oder  zweibasische,    von  wichen 

ein  Atom  äquivalent  ist  zwei  Atomen  Wasserstoff. 
S.Gruppe.    Dreiatomige   oder    dreibasische,   von  denen  ein 

Atom  äquivalent  ist  drei  Atomen   H. 

Die  Verhältnisse  der  Eohlenstoffverbindungen  finden,  wie  nachher 
gezeigt  werden  soll,  ihre  einfachste  Deutung,  wenn  man  annimmt,- dass 
der  Kohlenstoff  vieratomig  oder  vierbasisch  ist;  so  dass  also  ein 
Atom  Kohlenstoff  äquivalent  ist  vier  Atomen  Wasserstoff. 
Der  Kohlenstoff  reiht  sich  also  den  drei  Gruppen  als  bis  jetzt  einziger 
Repräsentant  einer  vierten  Gruppe  an ,  welcher  indess ,  wie  es  scheint, 
auch  Silicium  und  vielleicht  das  Bor,  Titan  etc.  zugehören,  deren  Ver- 
bindongsverhältnisse  indessen  noch  zu  wenig  erforscht  sind. 

Die  Elemente,  welche  einer  und  derselben  Gruppe  »^gehören,  zei-  189. 
gen  untereinander  in  vielen  ihrer  Eigenschaften  eine  grosse  Aehnlichkeit 
(Gruppeneigenschaften).  Sie  zeigen  namentlich  dieselben  Verbin- 
dungsverhältnisse, d.  h.  ihre  correspondirenden  Verbindungen  mit 
andern  Elementen  enthalten  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Atomen  die- 
ser Elemente. 

Die  derselben  Gruppe  zugehörigen  Elemente  besitzen  indess  auch 
individuelleEigenschaften,  welche  das  eine  Element  von  den  an- 
dern derselben  Gruppe  unterscheiden  und  die  sich  ebenfalls  in  die  Ver- 
bindungen übertragen. 

Die  Verhältnisse,    nach   welchen  sich  die  Atome  der  Elemente  zu  190. 
HolecOlen  vereinigen  (und  bei  chemischen  Zersetzungen  vertreten),  sind 
abhängig  und  veranlasst  von  der  Basicität  dieser  Atome. 

Ein  Atom  eines  Elementes  der  ersten  Gruppe,  ein  einatomi 
ges  Element,  verbindet  sich  mit  einem  Atom  eines  andern  Elementes 
derselben  Gruppe,  z.  B. : 

HCl  KCl  H  H. 

Ein  Atom  eines  zweiatomigen  Elements  verbindet  sich  mit 
zwei  Atomen  eines  Elementes  oder  zweier  verschiedener  Elemente  der 
ersten  Gruppe,  z.  B.: 

Ebenso  bedarf  ein  Atom  eines  dreiatomigen  Elementes  drei 


*)  Es  handelt  sich  hier  nur  um  die  für  organische  Chemie  wichtigen  Elemente 
und  es  bleiben  desshalb  die  bei  verschiedenen  Metallen  vorkommenden  com- 
plicirteren  Verhältnisse  unberücksichtigt. 

8  • 
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Atome  von  einatomigen  Elementen,  um  eine  Verbindung  zu  bilden, 
a.  B. :     "" 

NHa  PCa,  SbAga 

^^^'  Diese  einfache ten  Combinationen  der  Elemente  unter- 

einander erzeugen  die  einfachst  zusammengesetzten  chemi- 
schen Verbindungen,  die  man  also  wieder  in  drei  Gruppen  einthei- 
len  kann,  welche  man  durch: 

I  +  I  n  +  2l  ffl  +  3l 

bezeichnen  könnte,  worin  die  römischen  Ziffern  die  Bas ici tat  der  Atome, 
die  arabischen  die  Anzahl  der  Atome  ausdrücken.  Statt  indess  diese 
Gruppen  von  Verbindungen  in  so  allgemeiner  Weise  durch  die  Zahlen- 
Verhältnisse  der  sie  zusammensetzenden  Atome  auszudrücken,  zieht  man 
es  meistens  vor,  aus  jeder  Gruppe  einen  Körper  auszuwählen,  den  man 
als  Repräsentant  aller  der  Körper  betrachtet,  die  derselben  Gruppe 
zugehören.  Man  wählt  dazu  den  Wasserstoff,  das  Wasser  und  das  Am- 
moniak : 

H  H  OH,  NH, 

und  bezeichnet  diese  Körper  als  Typen  oder  Haupt  typen. 

Wenn  wir  also  einen  Körper  dem  Typus  Wasser  zuzählen,  so  heisst  dies 
nichts  anders  als :  seinem  ganzen  Verhalten  nach  muss  er  betrachtet  werden  ab 
eine  Verbindung  eines  zweiatomigen  Elementes  mit  zwei  einatomigen  Elementen 
(oder  Radicalen). 

192.  In  diesen  Haupttypen  ist  jedes  Element  der  Repräsentant  zun&dist 

aller  andern  Elemente,  die  derselben  Gruppe  zugehören. 

Man  kann  also  alle  Verbindungen,  die  derselben  Gruppe  zugehören,  mit  der 
als  Repräsentant  ausgewählten,  dem  s.  g.  Typus  vergleichen,  indem  man  z.  B.  sagt : 
das  Kalihydrat  (KH0)  gehört  dem  Typus  Wasser  zu,  es  kann  betrachtet  werden 
als  HjO,  worin  1  Atom  Wasserstoff  vertreten  ist  durch  1  Atom  Kalium ;  oder:  die 
Salzsäure  gehört  dem  Typus  Wasserstoff  zu ,  sie  ist  Hj ,  in  welchem  1  Atom  H 
ersetzt  ist  durch  1  Atom  Cl;  der  Schwefelwasserstoff  ist  Wasser,  in  welchem 
1  Atom  0  vertreten  ist  durch  1  Atom  S. 

198.  Gomplieirter  zusammengesetzte  Körper  können  ebenfalls  mit  diesen 

einfachsten  Verbindungen  verglichen  werden,  indem  man  von  dem  Zu- 
sammengesetztsein gewisser  Atomgruppen  absieht  und  diese, 
bei  der  gerade  anzustellenden  Betrachtung  als  den  Elementen  analoge 
Gruppen,  als  s.  g.  Radicale  betrachtet. 

Man  kann  also  sagen:  die  Cyanwasserstoffsfiure  (=  -GNH)  gehört  dem  Ty- 
pus Wasserstoff  zu*,  sie  kann  betrachtet  werden  als  Wasserstoff,  in  welchem  1  Atom 
H  ersetzt  ist  durch  das  zusammengesetzte  (aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  beste- 
hende) Radical  Cyan  (=  010 .  Ebenso  kann  man  den  Alkohol  mit  dem  Wasser 
oder  mit  dem  Kalihydrat  u.  s.  w.  vergleichen;  man  kann  sagen,  der  Alkohol 
(=  -©aH^O)  gehört  dem  Typus  H^O  zu,  er  ist  Wasser,  in  welchem  1  Atom  H 
vertreten  ist  durch  das  zusammengesetzte  Radical  Aethyl  (=  ^a^»)?  oder:  er  ist 
Kalihydrat  (KHO)))  dessen  Kalium  durch  das  Radical  ersetzt  ist. 
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Wenn  man  so  zusammengesetztere  Verbindungen,  indem  man  von 
dem  Zusammengesetztsein  der  Badicale  absieht,  mit  den  einfachen  Ver- 
Inndimgen  vergleicht,  also  auf  die  drei  Haupttjpen  zurückfahrt,  so  ist  in 
diesen  Haupttjpen  jedes  Element  der  Repräsentant  nicht  nur  aller  andern 
Elemente,  die  derselben  Gruppe  zugehören,  sondern  auch  aller  Badicale, 
die  dieselbe  Basicität  besitzen. 

Da  bei  solcher  Ausdehnung  der  typischen  Betrachtung  eine  sehr  194. 
grosse  Anzahl  von  Verbindungen  demselben  Typus  zugezählt  werden  kann, 
ist  es  fOr  viele  Betrachtungen  zweckmässig,  innerhalb  der  drei  Hauptgrup- 
pen  (Haupttjpen)  wieder  Unterabtheilungen  zu  machen,  also  Neben  typen 
aazunehmen.  Man  rechnet  z.  B.  alle  die  Verbindungen,  die  dem  Haupt* 
typus  Wasser  (HjO)  zugehören,  aber  statt  des  Sauerstoffs  Schwefel  ent- 
bluten, zu  dem  Nebentypus  Schwefelwasserstoff  (Hsl^*). 

Hau  sagt  also  z.  K..  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  (KHS)  gehört 
dem  Typus  Schwefelwasserstoff  zu,  es  kann  betrachtet  werden  als  H^^,  in  welchem 
1  Atom  H  ersetzt  ist  durch  1  Atom  K;  man  rechnet  ebenso  das  Mercaptan  dem 
Typus  H3S  zu.  indem  man  es  als  H36  betrachtet,  in  welchem  1  Atom  H  durch 
das  Radical :  Aethyl  (€3115)  vertreten  ist.  Der  Kebent3rpas  Schwefelwasserstoff 
wird  dabei  gewissermassen  als  eigenthümliche  (schwefelhaltige)  Modification  des 
Hanpttypus  Wasser  angesehen,  welcher  seinerseits  wieder  nichts  anderes  ist  als  ein 
conventionell  gewählter  Repräsentant  aller  der  Körper,  die  nach  der  allgemeinen 
Formel  II  +  ^  1  zusammengesetzt  sind. 

Man  nimmt  z.  B.  die  folgenden  Nebentypen  an: 

Haupt  typ  us:    HH  H^e                     H,N 

Nebentypen:    HCl  H^S                     H,P 

HBr  H^ee                    H,As 

HJ  etc.                       etc- 
etc. 


Man  sieht  nun  leicht,  dass  mehre  Molecüle  der  Typen  vereinigt  wer-  1Ö5« 
den  können,  wenn  an  die  Stelle  von  mehreren  Wasserstoffatomen,  (die 
dabei  selbst  nur  als  Repräsentant  aller  einatomigen  Elemente  betrach- 
tet werden,)  ein  Atom  eines  mehratomigen  Elementes  tritt. 

So  kann  z.  B.  der  dreiatomige  Phosphor  drei  Molecüle  Wasser  und 
ebenso  drei  Molecüle  Salzsäure  zu  einem  untiieilbaren  Molecül  zusammen- 
halten. Im  ersteren  Fall  entsteht  die  phosphonge  Säure,  welche  betrach- 
tet werden  kann  als  3  Molecüle  des  Typus  HjO,  welche  durch  Eintritt 
von  ein  Atom  Phosphor  an  die  Stelle  von  drei  Atomen  Wasserstoff  zu- 
sammengehalten werden: 

Typus.  Phosphorige  Säure. 

i  I». 

im  letzteren  Fall  entsteht  das  Phosphorchlorür,.  welches  als  eine  Vereinigung 
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▼on  drei  Holeeülen  HCl  betrachtet  werden  kann,  in  denen  die  3  Atome 
H  durch  ein  Atom  P  ersetzt  sind: 

Typus.  Phosphorchlorflr. 

3  Ha  PCI3. 

Diese  letztere  Verbindung  kann  indessen  auch  als  dem  dritten  Ty- 
pus :  m  +  3  I  oder  NH3  zugehörig  betrachtet  werden,  als  NH3,  dessen 
N  durch  P  und  dessen  3  H  durch  3  Gl  ersetzt  sind. 

Ganz  in  derselben  Weise  kann  das  KH3  selbst,  also  der  dritte  Haup^ 
typus  zurflckgefahrt  werden  auf  den  Typus:  Hj;  man  kann  es  betrachten 
als  3  H2,  die  durch  Eintritt  des  dreiatomigen  Stickstoffs  zu  einem  Holeefll 
zusammengehalten  sind;  ebenso  kann  man  das  Wasser,  also  den  zweiteA 
Haupttypus  betrachten  als  2  Mol.  H2,  in  welchem  2  Atome  H  durch  das 
zweiatomige  Element  O  ersetzt  sind. 

Man  sieht,  die  verschiedenen  Typen  können  alle  auf  einen,  auf  den 
Wasserstoff,  der  dabei  selbst  nur  als  Repräsentant  der  kleinsten  Molecu- 
largrösse  als  Einheit  des  Molecüls  betrachtet  wird,  zurückgeführt  werden. 
Mit  andern  Worten:  alle  chemischen  Verbindungen  können  betrachtet 
werden  als  eine  Anzahl  ideeller  Wasserstoffmolecüle,  die  durch  Eintritt 
eines  oder  mehrerer  mehratomigen  Elemente  oder  Radicale  zu  grösseren 
Gruppen  zusammengehalten  werden. 
196.  Das  Zurückführen   der   typischen  Betrachtungsweise   bis   zu  dieser 

letzten  Consequenz  zeigt  deutlich,  dass  die  ganze  Anschauung  nichts  wei- 
ter ist  als  ein  Vergleichen  der  verschiedenen  Verbindungen 
in  Bezug  auf  ihre  Zusammensetzung;  nicht  etwa  eine  wirk- 
liche Theorie,  welche  uns  die  Zusammensetzung  selbst  ken- 
nen lehrt.  Die  verschiedenen  Typen  sind  also  nicht  etwa  durch  völlig 
verschiedene  Constitution  scharf  getrennte  Klassen  von  Verbindungen,  es 
sind  vielmehr  bewegliche  Gruppen,  in  die  man  immer  die  Verbindungen 
zusammenstellt,  welche  den  Eigenschaften  nach,  die  man  gerade  beson- 
ders hervorheben  will,  eine  gewisse  Analogie  zeigen. 


«gy  Zusammengesetzte  Atomgruppen,  welche,  wie  früher  schon  erw&hnt 

wurde  und  später  ausführlicher  gezeigt  werden  soll,  häufig  eine  den  Ele- 
menten ähnliche  Rolle  spielen,  oder  wie  man  sich  ausdrückt  als  zusam- 
mengesetzte Radicale  erscheinen,  —  d.  h.  so  lange  man  von  ihrem 
Zusammengesetztsein  absieht,  mit  Elementen  verglichen  werden  können  — 
zeigen  in  Basicität  genau  dieselben  Beziehungen  wie  die  Elemente  oder 
einfachen  Radicale.    Sie  sind,  wie  diese: 

einatomig  d.  h.  äquivalent  1  Atom  H  oder  1  ehem.  Einheit, 
zweiatomig    „  „  2      „      „       „     2      „ 

dreiatomig     „  „  3      „      „      „    3      „ 


5^ 
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Die  eomplioirter  zasammengesetzten  Verbindoiigen  lassen  sich  dem-  198. 
nach  (§.  193)  denselben  Gruppen  einordnen  und  auf  dieselben  I^en  be- 
ziehen, wenn  man  annimmt,  dass  ein  zusammengesetztes  Radical 
die  ihm   äquivalente  Menge   von  Atomen  der  Elemente  in  den 
einfachsten  Verbindungen  ersetzt. 

So  kann  die  Salpetersäure  z.  B.  betrachtet  werden  als  H20,  in  wel- 
chem 4  Atom  H  vertreten  ist  durch  das  einatomige  Radical  NO^;  die 
salpetrige  Säure  ist  dann  der  diesem  abgeleiteten  Wasser  entsprechende 
Wasserstoff,  sie  erscheint  als  1  Holecül  H2,  in  welchem  1  Atom  H  durch 
das  ihm  äquivalente  Radical  NO^  ersetzt  ist. 

Typus.  Salpetersäure.  Typus.  Salpetrige  Säure. 

In  ähnlicher  Weise  kann  das  Schwefelsäurehydrat  betrachtet  werden 
als  2  Molecüle  H3O,  die  durch  Eintritt  des  zweiatomigen  Radicals  Sul- 
fnryl  =  6O2  ^^  die  Stelle  von  2  Atomen  H,  die  den  zwei  verschiedenen 
Wassermolecttlen  angehörten,  zu  einem  chemisch  untheilbaren  Ganzen  zu 
einem  Molecfll  zusammengehalten  werden.  Die  Chlorschwefelsäure (Sul- 
furylchlorid)  erscheint  dann  als  zwei  in  derselben  Weise,  d.  h.  durch  Ein- 

tritt  des  zweiatomigen  Radicals  S^G^  *)  an  die  Stelle  von  2  Atomen  H 
zusammengehaltene  Salzsäuremolecüle. 

Typus.  Schwefelsäure.  Typus.  Chlorschwefelsänre. 

Die  gewöhnliche  (dreibasische)  Phosphorsäure  erscheint  bei  ähn- 
licher Betrachtung  als  3  Molecüle  Wasser,   die  durch  Eintritt  des  drei- 


0V 


atomigen  Radicals  Phosphoryl  =  PG  an  die  Stelle  von  drei  Atomen  H 
zu  einem  Molecül  vereinigt  sind;  während  das  Phosphoroxjchlorid  die 
dem  Typus  3  HCl  zugehörige  Verbindung  desselben  Radicals  ist,  d.  h. 
als  drei  durch  Eintritt  des  dreiatomigen  Radicals  zusammengehaltene  Salz- 
säuremolecüle betrachtet  werden  kann. 

Typus.  Phosphorsäure.  Typus.  Phosphorozychlorid. 


S:K' 


P0l-e,  3  HCl  pe .  a. 


Dieselben  Betrachtungen,  welche  $.  195  über  die  Beziehungen  der  199. 
drei  Haupttypen  untereinander  angestellt  wurden,  können  jetzt  wiederholt 


*)  Um  die  Basidtät  der  Radicale  in  der  Schreibweise  anzudeuten,  bezeichnet 
man  sie  mit  darüber  gesetzten  Strichen,  welche  die  Anzahl  der  Wasserstoff- 
atome ausdrücken,  denen  das  Radical  äquivalent  ist;  vgl.  §.  156. 


200. 
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werden.  Die  Ghlorschwefelsänre  z.  B.,  die  man  gewöhnUefa  als  dem  Ty- 
pus 2  HCl  zugehörig  betrachtet,  kann  ebenso  als  dem  Tjpus  H2O  zuge- 
hörig betrachtet  werden,  in  welchem  der  zweiatomige  Sauerstoff  durch 

das  zweiatomige  RadicaJ  S-62  und  die  beiden  Wasserstoffatome  durch 
Chlor  ersetzt  sind.  Ebenso  kann  man  das  Phosphoroxjchlorid,  statt  dass 
man  es  auf  3  HCl  bezieht,  vergleichen  mit  dem  Ammoniak  NHj;  man 
kann  sagen,  es  gehöre  dem  Typus  NH3  zu  und  es  seien  die  3  Atome  H 
durch  drei  Atome  Cl,  der  N  aber  durch  die  ihm  äquivalente,  d.  h.  eben- 

falls  dreiatomige  Gruppe  PO  ersetzt.  Diese  verschiedenen  Betrachtmagen 
für  eine  und  dieselbe  Substanz  sind  indessen  im  Grund  genommen  iden- 
tisch, weil  (nach  §.  195)  dasH^O  und  das  NH3  selbst  auf  den  Typus  H^ 
bezogen  werden  können  und  weil  die  beiden  Typen  H2G  und  NH^  nichts 
weiter  bedeuten  als:  durch  Eintritt  mehratomiger  Elemente  vereinigte 
Wasserstoffmolecüle  oder,  allgemeiner  ausgedrückt,  zu  einem  untheilbareo 
Holecül  vereinigte  chemische  Einheiten. 

Die  Grundidee  dieser  Ansicht  —  der  Theorie  der  mehr^ 
atomigen  Radicale  —  ist  also,  dass  durch  Eintritt  mehrato- 
miger Radicale,  mögen  diese  nun  einfach  (Elemente)  oder  zu- 
sammengesetzt sein,  eine  grössere  Anzahl  vorher  getrenn- 
ter Molecüle  zu  einem  jetzt  untheilbaren  Molecül  vereinigt 
werden. 


Es  ist  nun  einleuchtend,  dass  mehratomige  Radicale  ebensogut,  wie 
sie  die  Vereinigung  von  zwei  gleichartigen  und  demselben  Typus  zu- 
gehörigen Molecülen  veranlassen,  so  auch  zwei  Molecüle  zusammenhalten 
können,  welche  verschiedenen  Typen  angehören. 
201.  Das  von  Berthelot  dargestellte  Epichlorhydrin   erscheint  z.  B.  als 

eine  Vereinigung  von  einem  Molecül  HjO  und  einem  Molecül  HCl,  die 
durch  Eintritt  des  dreiatomigen  Radicals  63H5  an  die  Stelle  der  drei  Atome 
H  zusammengehalten  werden. 

Typus.  Epichlorhydrin. 

HCl  ^     J  01 

ii» 

Ebenso  kann  das  s.  g.  Chlorschwefelsäurehydrat  betrachtet  werden 
als  1  Mol.  H2O  +  1  Mol.  HCl,  die  durch  Eintritt  des  zweiatomigen  Ra- 
dicals an  die  Stelle  von  2,  den  beiden  Molecülen  angehörenden,  Atomen 
H  vereinigt  sind. 


Tjrpns.  Clüorschwefelsäurehydrat. 


V 
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In  ähnlieher  Weise  können  die  von  Berthelot  aus  dem  Olycerin 
dargestellten  Verbindungen:  das  Honochlorhydrin  und  das  Dicblorhydrin, 
betrachtet  werden  als  1  HCl  +  2  HjO  und  2  HCl  +  1  EjO,  die  durch 
Emtritt  des  dreiatomigen  Badicals  G^E^  an  die  Stelle  von  3  Atomen  H 
vereinigt  sind: 

Typus.  Monochlorhydrin.  TjrpuB. 


S! 


^  H      .^  /HCl 


10 


HCl 


31 


e,H»  ;C1  ;HC1 

's'« 


H     ) 


w&hrend  das  Trichlorhydrin  und  das  Glycerin  selbst  als  die  dem  Typus 
3  HCl  und  SHjO  zugehörigen  (also  dem  Phosphoroxychlorid  und  der  Phos- 
phors&ure  vollständig  entsprechenden)  Verbindungen  desselben  Radicals 
betrachtet  werden: 

Typus.  Trichlorhydrin.  Tjrpus.  Glycerin. 

IHCI  M      iCl  HJ^  n"'«    ) 

/HCl  lC\  H,3 

Die  unterschwefiige  Säure  kann  nach  Odling's  Vorschlag  betrachtet 
werden  als  eine  Vereinigung  von  HjO  mit  H2S: 

lypuB.  Unterschweflige  S&ore. 

Die  schweflige  Säure  (als  Hydrat  betrachtet)  erscheint,  wenn  man 
in  ihr  dasselbe  Radical  annehmen  will,  wie  in  der  Schwefelsäure,  als  dem 
Typus  H^O  •}-  H2  zugehörig: 

Typus.  Schweflige  Säure. 

Hl  H 

Hf 

Auch  die  s.  g.  Aminsäuren  finden  ihre  einfachste  Deutung,  wenn 
man  sie  auffasst  als  Vereinigung  zweier  Molecüle:  H2O  -f-  NH|,  die 
durch  Eintritt  eines  zweiatomigen  Radicals  vereinigt  werden,  z.  B.: 

Typus.  Siilfaminsäure.  Carbaminsäure.  Oxaminsftare. 

hI»  H     I  H     1^  H     (^ 

Hl^  H  t  H  2  H  ^ 
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002.  Hau  kann  die  eine  Art  von  Verbindungen ,  die  n&mlioh ,   bei  wel- 

chen gleichartige  Molecüle  durch  mehratomige  Radicale  vereinigt  sind, 
multiple  Typen  oder  Polymertypen;  die  andern,  bei  welchen  die 
zusammengehaltenen  Molecflle  verschiedenen  Typen  zugehören:  int  er* 
mediäre  oder  gemischte  Typen  nennen. 

203.  Um  diese  Betrachtungsweise   vollständig  klar  zu   machen ,   ist  es 

nöthig,  an  einzelnen  Beispielen  die  durch  mehratomige  Radicale  möglichen 
Combinationen  zusammenzufassen. 

Ein  einatomiges  Radical  kann  nie  eine  Vereinigung  mehrer 
Molecüle  veranlassen. 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann,  indem  es  an  die  Stelle  von 
zwei  einatomigen,  resp.  von  2  At.  H  tritt,  eine  Vereinigung  von  2  Molecü- 
len  veranlassen,  die  entweder  gleichartig  oder  verschieden  sind,  z.  B. : 

Chlorschwefelsäure.        Schwefelsäorehydrat.  Carbamid  (HamBtofiT). 

«Q  >C1  H    i^  H 

^Nci  ^\^  H    j^ 

H    1^  ^^ 

H    }N 
H    ) 

Chlorschwefelsäurehydrat.  Carbaminsäure. 

ee,|ci  gji, 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  aber  auch  zwei  Atome  H  in 
einem  Molecül  ersetzen*),  z.  B.; 

Typus.  Schwefelsäure-  Kohlensäure.  Carbimid 

anhydrid.  (Cyansäure.) 

HjO  soa.e  ^e.o  ^{5. 

Ein  dreiatomiges  Radical  kann  3  Molecüle  der  Typen  ver- 
einigen : 

Phosphorsäure.  Glycerin.  Trichlorhydrin.  Choroform. 

PO  j^  oX{e        ^X-Cl,  4k. Cl,. 

Diese  drei  Molecüle  sind  entweder  gleichartig,  oder  wie  bei  den 
früher  201  betrachteten  Chlorhydrinen  ungleichartig.  — 

Ein  dreiatomiges  Radical  kann  ebenso  drei  Atome  H  ersetzen, 
welche  2  Molecülen  angehören,  z.  B.: 


*)  Der   freie  Sauerstoff  muss  in  derselben  Weise    aufgefasst  werden;    er  ist 

0.  e. 
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T^piiB-  Metaphosphorsfinre.  Typiu.  Acediamin. 

IUI«         ^t«.        jSj»  ^'IfeK 

HSN 

Ein   dreiatomiges  Badical  kann  endlich,   natarlioh  nur  beim 
Typus  NH9,  drei  Atome  H  ersetzen,  die  einem  Molecül  angehören,  z.  B.: 

Typus.  Acetonitril.  Blausäure. 

H3N  ,      e'aHj.K  ek.N. 

Die  Anzahl  der  möglichen  Verbindungen   wird   nun  dadurch  noch  ^^' 
vennehrt,  dass  mehratomige  Radicale,  wenn  sie  mehrmals  in  die  Typen 
eintreten,   eine  grössere  Anzahl  von  Molecülen  zu  vereinigen  im  Stande 
sind. 

So  können  z.  B.  das  Nordhftuser  Vitriolöl  und  das  ihm  entsprechende 
von  Jacquelin  dargestellte  Kalisalz  betrachtet  werden  als  3  Mol.  H2O,  die 

durch  Eintritt  von    2  Atomen  des  Radicals  Sulfurjl  =  SO]  zusammen- 
gehalten sind : 


Typus.  Mordhäuser  Vitriolöl.  Jacquelin's  Kalisalz. 


Hl 


e 


H 


Ebenso  kann  nach  Odling's  Vorschlag  die  Phosphorsäure  be* 
trachtet  werden  als  5  Molecüle  HjO,  die  durch  Eintritt  von  2mal  dem 
Radical  PO  (Radical  der   gewöhnlichen  Phosphorsäure)  vereinigt  sind: 

Typus.  Pyrophosphorsäure. 


pe 

H 


e,. 


'1 


Ebenso   wie    durch    mehrmaligen  Eintritt   desselben  zweiato-  205. 
migen  Radicals,  so  können  auch  durch  gleichzeitigen  Eintritt  mehrer 
verschiedener  zweiatomigen  Radicale  eine  grössere  Anzahl  vonMole- 
cQlea  der  Typen  vereinigt  werden. 

So  erscheint  z.  B.  die  Sulfosalicylsäure  dem  Nordhäuser  Vitriolöl  völlig 
analog.    Beide  können  dem  Typus  3H2O  zugezählt  werden. 
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Typus.  Nordh&user  Vitriolöl.  SulfosalicylBäure. 

'h(^  h  '  t^  hV- 

Das  Nordhäuser  Vitriolöl  enthält  zweimal  das  Radicai :  Sulfuryl  == 
802  c^  d^f  Stelle  von  je  2  Atomen  Wasserstoff;  die  Solfosallcylsäure 
enthält  dieses  Radicai  SO2  nur  einmal,  dagegen  sind  zwei  andere  Was- 

serstoffatome  durch  das  Radicai  Salicjl  f=  6yH40)  vertreten*). 

Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen. 

206.  Die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  sind  der  Natur  der 
Sache  nach  zunächst  bedingt  durch  die  Natur  der  sie  zusanmiensetzenden 
Atome.  Man  wird  also  einerseits  die  Gruppeneigenschaften  der 
Elemente,  andererseits  aber  auch  ihre  individuellen  Eigenschaften  in 
den  Verbindungen  wiederfinden. 

Die  Gruppeneigenschaften  der  Elemente  (also  wesentlich  ihre 
Basicität)  veranlassen  die  typischen  Eigenschaften  der  Verbin- 
dungen, d*  h.  die  Eigenschaften,  welche  allen  Verbindungen  desselben 
Typus  gemein  sind. 

207.  So  ist  es  z.  B.  eine  typische  Eigenschaft  aller  der  Körper,  die  dem 
einfachen  Wassertyp  zugehören,  dass  sie  zwei  Atome  eines  einatomigen 
Elementes  oder  Radicales  enthalten,  die  bei  Metamorphosen  gegen  andere 
ausgewechselt  werden  können.  Ist  von  den  beiden  Wasserstoffatomen 
des  Wassers,  das  eine  schon  durch  ein  Radicai  (gleichgültig  ob  einfach 
oder  zusammengesetzt)  vertreten,  so  entstehen  Substanzen,  welche  die 
eine  Eigenschaft  gemeinsam  haben,  dass  sie  ein  Atom  Wasserstoff  ent- 
halten, welcher  mit  Leichtigkeit  gegen  Radicale  ausgetauscht  wird,  z.  B.: 

Kalihydrat  Alkohol.  Essigsäure.  Salpetersäure. 

In  ähnlicher  Weise  haben  alle  Verbindungen,  die  sich  von  dem  Ty- 
pus: 2H2O  herleiten,  in  welchem  2  Atome  H  durch  ein  zweiatomiges 
Radicai  ersetzt  sind,  die  eine  Eigenschaft  gemeinsam,  dass  in  ihnen  noch 
zwei  Wasserstoffatome  enthalten  sind,  welche  mit  Leichtigkeit  durch 
zwei  einatomige  Radicale  vertreten  werden  können,  z.  B.  : 

Quecksilberoxyd-        Glycol.        Glycolsäure.        Oxalsäure.      Schwefelsäure, 
hydrat**). 

gje.         e;H,j«.     6.«;»(e.     «.-».je.      6«.j ... 


*)  In  ähnlicher  Weise  können  noch  andere  der  s.  g.  ,,gepaarten  Verbindongen^ 

aufgefetsst  werden.    Vgl.  diese  §.  828.  — 
♦)  Hg  =  200  wenn  H  =  1  und  O  =  16. 
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Alle  die  VerbinduDgen  endlich,  welche  dem  Typus  SH^O  zugehören, 
in  welchem  3  Atome  H  durch  ein  dreiatomiges  Radical  vertreten  sind, 
haben  die  eine  gemeinsame  und  charakteristische  Eigenschaft,  dass  sie 
noch  3  durch  Radicale  vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten,  z.  B.: 

Wismuthoxyd-     £isenoxyd-  Glycerin.         Glycerinsäure.      Phosphorsäure, 

hydrat  hydrat. 

mm  mt  kt  in 

Es  ist  weiter  eine  typische  Eigenschaft  aller  dem  Wassertyp  zuge-  200* 
hörigen  Substanzen,  dass  bei  geeigneten  Reactionen  aller  dem  Typus 
Wasser  zugehörige  Sauerstoff  gegen  Chlor  ausgetauscht  werden  kann 
and  dass  dabei,  der  einatomigen  Natur  des  Chlors  wegen,  eine  Spaltung 
eintritt,  indem  aus  1  Molecül  HjO  zwei  Molecüle  des  Typus  HCf  ent- 
stehen. Lässt  man  z.  B.  auf  irgend  einen  Körper  des  Typus  HjO  Phos- 
phorsuperchlorid einwirken,  so  findet  eine  solche  Reaction  statt,  der  ty- 
pische Sauerstoff  wird  durch  Chlor  ersetzt,  während  andrerseits  Phos- 
phoroxychlorid  entsteht,  z.  B.: 

w^«^^ Sl^  gibt  — 1^ 


Alkohol ^*^|^ 


H   Gl 


BMig8«ure«ther     .    .    •  ^^if  }o         „        «»^,0.01 
Essigsäure «^Oj^  ^»"*^g 

Wasserfreie  Essigsäure  .|g;|(e         „        ^^^ 

Diese  Reaction  ist  allen  Verbindungen  des  Wassertyps  eigen,  sie 
findet  sich  auch  bei  den  dem  Nebentyp  H2S  zugehörigen  Substanzen,  die 
also  aus  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Typus  HjO  durch  Ein- 
tritt von  S  an  die  Stelle  von  O  erzeugt  werden,  z.  B.: 

Schwefelwasseratoflf     .  5is       gibt       1^^ 

HJ         ^  HCl 

Thiacets&ui-c       ...  ^^Hj^U        ,^  ^aHaO-Cl 

Hf  H.C1. 

In  ähnlicher  Weise  ist  es  eine  charakteristische  Reaction  aller  Kör- 
per, die  dem  Typus  HCl  zugehören  —  es  ist  eine  typische  Eigenschaft 
dieser  Körper  —  dass  sie  leicht  doppelte  Zersetzung  zeigen,  bei  welchen 
der  mit  dem  Chlor  verbundene  Theü  (also  die  den  H  der  HCl  ersetzende 
Gruppe)  gegen  ein  Atom  Metall  ausgetauscht  wird. 

Ebenso  ist  es  eine  typische  Eigenschaft  aller  der  Körper,  die  dem 
Typus  NE,  zugehören,  dass  sie,  ähnlich  wie  das  Ammoniak  selbst,  sich 
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mit  Salzs&ure  oder  einem  andern  demselben  Typus  zugehörigen  Körper 
yerbinden  und  so  dem  Salmiak  correspondirende  Verbindungen  erzeugen. 


209.  Bei  solcher  Gemeinsamkeit  der  typischen  Eigenschaften  zei- 
gen aber  die  demselben  Typus  zugehörigen  Substanzen  doch  wesent- 
liche Verschiedenheiten,  die  durch  die  individuelle  Katur  der 
in  ihnen  enthaltenen  Elemente  (oder  Radicale)  veranlasst  sind. 

Die  oben  erwähnten  Schwefelverbindungen  unterscheiden  sich  z.  B. 
beträchtlich  von  den  correspondirenden  SauerstofiTverbindungen;  die  dem 
Nebentypus  H2S  zugehörenden  Substanzen  also  von  den  dem  Haupttyp 
H2O  zugehörenden  Körpern.  In  allen  ist  zwar  1  Atom  H  durch  Metalle 
vertretbar;  aber,  alles  Uebrige  gleich  angenommen,  zeigen  die  Schwefel- 
verbindungen stets  grössere  Neigung,  den  H  gegen  Metalle  auszutauschen 
wie  die  SauerstoflFverbindungen.  Der  Schwefelwasserstoff  selbst  zeigt  weit 
mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure  wie  das  Wasser  und  dies  wiederholt 
sich  in  allen  von   den  beiden  Körpern  sich  herleitenden  Verbindungen. 

Das  Mercaptan  =     ^  h|S   bildet  z.  B.  mit  vielen  Metalloxyden  direct 

salzartige  Verbindungen,  während  in  der  entsprechenden  Sauerstoffverbin- 

düng,  dem  Alkohol  =    ^q^  >  O  nur  bei  Einwirkung  der  Alkalimetalle  direct 

Wasserstoff  vertretbar  ist.  Ebenso  ist  die  Thiacetsäure  =     *   ^gj Seine 

stärkere  Säure  wie  die  Essigsäure  r=  ^  'u|0;  sie  zersetzt  das  essig- 
saure Bleioxyd  unter  Bildung  von  thiacetsaurem  Bleioxyd. 

Eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Natur  correspondirender  Ver- 
bindungen, die  sich  nur  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  die 
einen  Sauerstoff,  die  andern  Schwefel  enthalten,  ist  offenbar  durch  die 
Verschiedenheit  der  individuellen  Eigenschaften  der  sonst  so  ähnlichen 
Elemente:  Sauerstoff  und  Schwefel  veranlasst. 

Dasselbe  findet  sich  bei  den  dem  Ammoniaktypus  zugehörenden 
Substanzen.  Während  das  NH3  selbst  stark  basische  Eigenschaften  hat 
und  sich  mit  Leichtigkeit  mit  Wasserstoffsäuren  verbindet,  gibt  der  PHj 
nur  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  bestimmte  Verbindung,  das  ASH3  end- 
lich hat  so  schwach  basische  Eigenschaften,  dass  man  von  ihm  bestimmte 
salzartige  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  erhalten  konnte. 

210.  Dass  die  individuellen  Eigenschaften  der  Elemente  sich  in  den 
Verbindungen  wiederfinden,  ''zeigt  sich  am  deutlichsten,  wenn  man  die- 
jenigen demselben  Typus  zugehörenden  Verbindungen  vergleicht,  in  wel- 
chen die  einzelnen  Elemente  in  ihren  individuellen  Eigenschaften  grosse 
Verschiedenheit  zeigen.  Aus  dem  indifferenten  Wasserstoff  (Hj)  wird  z.  B. 
durch  Eintritt  von  1  At.  Gl  an  die  Stelle  von   1  At  H  die  SalzBäure. 
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Ebenso  entaleht  aus  dem  Wasaer,  wenn  an  die  Stelle  von  1  At  H,  1  At. 
Cl  tritt,  die  unterehlorige  Säure.  Umgekehrt  zeigt  das  demselben  Tjpus 
«gehörige  Ealihjdrat  die  Eigenschaften  einer  Base,  d.  h.  es  tauscht  den 
noch  vertretbaren  Wasserstoff  mit  besonderer  Vorliebe  gegen  chlorähn- 
liehe  (saure)  Elemente  oder  Radicale  aus.  Die  Ätomgruppe  NO^  steht 
in  ihren  Eigenschaften  dem  Chlor  nahe,  sie  ändert  durch  Eintritt  an  die 
Stelle  von  H  die  Natur  der  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  um  wie 
dieses.  Die  dem  Typus  H^  zugehörende  Verbindung  dieses  Radicals  (die 
salpetrige  Säure)  ist  ebenso  wie  die  dem  Typus  HjO  zugehörende  Ver- 
bindong  desselben  Radicals  (die  Salpetersäure)  eine  Säure;  beide  tau- 
schen 1  At  H  mit  besonderer  Leichtigkeit  gegen  Metalle  aus  *). 

Dieser  Einfluss  der  individuellen  Eigenschaften  der  Elemente  211. 
foder  Radicale)  auf  die  Eigenschaften  der  Verbindung  zeigt  sich  auch 
dann  noch,  wenn,  wie  dies  bei  den  sogenannten  Substitutionspro- 
ducten  der  Fall  ist,  die  Vertretung  innerhalb  des  bei  vielen  Zersetzun- 
gen anverändert  bleibenden  Restes,  also  innerhalb  des  Radiqales  statt- 
findet. Dabei  ist  indess  der  Einfluss  weit  weniger  hervortretend,  weil, 
der  Anzahl  und  der  Stellung  der  Atome  wegen ,  die  Veränderung  der 
einzelnen  Atome  eine  verhältnissmässig  untergeordnete  Rolle  spielt 

O  H  > 

Aus  der  Carbolsäure  r=   'h*|^j  bei  welcher  die  Eigenschaften  der 

Säure  nur  schwach  ausgeprägt  sind,  entstehen  z.  B.  durch  Eintritt  von 
Chlor  oder  durch  Eintritt  der  chlorähnlichen  Gruppe  N02  Körper,  die  den 
Wasserstoff  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  gegen    Metalle  austauschen, 

80  dass  die Trinilrocarbolsäure  (oder Pikrinsäure)  z.B.  =^«^^C^Ö2)3 1 0 
eine  starke  Säure  ist 

Gerade  so,  wie  in  diesen  Fällen  durch  Eintritt  eines  sauren  (chlor- 
äfanlichen  Einflusses  oder  Radicals  die  saure  Natur  einer  Verbindung 
erhöht  wird;  so  wird  durch  Eintritt  desselben  Elementes  oder  Radicals 


*)  Wenn  man  die  dem  Typus  Hj  und  dem  T3rpus  H^O  zugehörenden  Verbin- 
dungen in  Reihen  ordnet,  in  welchen  die  Verbindungen  des  Chlors  am  einen, 
die  des  Kaliums  am  andern  Ende  stehen  und  die  übrigen  nach  der  grösse- 
ren oder  geringeren  Aehnlichkeit  mit  einem  der  beiden  eingeordnet  sind,  so 
findet  man,  dass  die  Endglieder  imd  die  ihnen  nahestehenden  Substanzen  in 
ihren  Eigenschaften  förmlich  contrastiren,  dass  die  Verbindungen  des  Chlor- 
endes z.  B.  den  H  besonders  leicht  gegen  Metalle  oder  metaliähnliche  Radi- 
cale, die  Verbindungen  des  Kaliumendes  dagegen  den  H  besonders  leicht  ge- 
gen chlorfthnliche  Elemente  oder  Radicale  austauschen  j  man  unterscheidet 
daher  beide  als  Säuren  und  Basen.  Die  in  der  Mitte  der  Reihe  stehen- 
den Substanzen  zeigen  alle  Arten  von"  Uebergängen,  sie  können  weder  be- 
atinunt  für  Säuren  noch  für  Basen  gehalten  werden.  Man  überzeugt  sich  so, 
da80  rßä.xae*'^  und  .,Basis'^  in  keiner  Weise  scharf  zu  trennende  Begriffe  sind. 
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in  basische  Körper  die  basische   Natur  dieses  vermindert     Aas 

dem   Anilin  =      H  >N,  einem  Körper,  der  dem  Typus  Ammoniak  so- 

gehört  und  der  wie  dieses  sich  mit  Leichtigkeit  mit  Salzsäure  zu  einer 
salzartigen  Verbindung  vereinigt,  können  drei  chlorhaltige  Substitutions- 
producte  abgeleitet  werden: 

Anilin.  Ghloranilin.  Dichloranilin.  Tiiehloranilin. 

e.Hj)  e.H^ci)  ^Äa,/  e.HjCi,^ 

H>N  HJN  HVN. 


.H5) 
H  Sn 

H  ) 


H)  H>  H 

Das  Chloranilin  und  das  Dichloranilin  verbinden  sich  noch  wie  das 
Anilin  selbst  mit  Salzsäure^  aber  sie  sind  schon  schwächere  Basen  wie 
dieses;  das  Trichloranilin  endlich  hat  völlig  die  Eigenschaft  verloren  mit 
Salzsäure  sich  zu  verbinden,  obgleich  es  offenbar  noch  demselben  TjpoB 
zugehört  wie  die  andern.  Man  sieht  also,  dass  der  Einfluss,  den  die  in- 
dividuelle Natur  der  Elemente  ausübt,  sogar  bei  Substitutibnsproduoten 
so  weit  gehen  kann,  dass  die  Verbindung  die  am  meisten  characteri- 
stischen  Eigenschaften  der  Substanz,  aus  welcher  sie  erhalten  wurde, 
verliert.  — 
212.  Eine  ähnliche  Verschiedenheit  zeigt  sich  zwischen  dem  Alkohol  und 

der  Essigsäure,  zwischen  dem  Aethylamin  und  dem  Acetamid  etc.  Wäh- 
rend der  Alkohol,  obgleich  er  1  At  H  gegen  Metalle  auszutauschen  im 
Stande  ist,  doch,  weil  dieser  Austausch  verhältnissmässig  schwierig  erfolgt, 
nicht  eigentlich  eine  Säure  genannt  werden  kann,  ist  die  Essigsäure 
eine  entschiedene  Säure.    Beide  Körper  gehören  dem  Typus  H2O  zu*.  . 

Tjrpus.  Alkohol.  Essigsäure. 

Die  Verschiedenheit  ist  offenbar  veranlasst  durch  die  Natur  der 
Radicale,  die  den  Wasserstoff  des  Typus  ersetzen. 

Vergleicht  man  die  dem  Ammoniaktypus  zugehörenden  Verbindun- 
gen derselben  Radicale: 

T3rpus.  Aethylamin.  Acetamid. 

H)  ^jHJ  ^2H,0) 

H>N  H>K  H>N, 

H^  H^  E) 

SO  zeigt  sich  derselbe  Einfluss.  Der  Eintritt  von  OjHsO  an  die  Stelle 
von  O2H5,  welches  vorher  die  sauren  Eigenschaften  der  Verbindung 
erhöht  hatte,  vermindert  jetzt  die  basischen.  Während  das  Ae- 
thylamin sich  dem  Ammoniak  höchst  ähnlich  verhält  und  mit  Leichtigkeit 
salzartige  Verbindungen  erzeugt,  entstehen  solche  Verbindungen  bei  dem 
Acetamid  so  schwer,  dass  man  ihre  Existenz  bis  auf  die  alierneueate  Zeit 
übersehen  hat  Während  das  Aethylamin  weder  bei  Einwirkung  von  He- 
talloxyden  noch  von  Metallen  Wasserstoff  gegen  Metalle  auszutauschen 
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im  Stande  ist,  kann  im  Acetamid  ein  At.  H.,  wie  Strecker  gefunden  hat, 
mit  Leichtigkeit  durch  Metalle  ersetzt  werden.  Obgleich  also  dem  Am- 
moniaktypus  zugehörig,  verhält  sich  das  Acetamid  wie  eine  (freilich 
schwache)  Säure,  weil  durch  den  Einfluss  des  in  den  Typus  eingetretenen 
sauren  Radicales  die  Natur  der  Verbindung  eine  wesentliche  Veränderung 
eriitten  hat  — 

Aehnliche  Verschiedenheiten  zeigen  sich  bei  den  dem  Typus  HCl 
a^örenden  Verbindungen  derselben  Badicale. 

l^us.  Aethylchlorid.  Acetylchlorid. 

HCl.  eaHj .  Cl.  öaEjO .  Cl. 

Während  das  Acetylchlorid  mit  Oxydhydraten  und  selbst  mit  Was- 
ser leicht  Zersetzung  erleidet  und  mit  Silbersalzen  leicht  Chlorsilber  er- 
zeugt, erfolgen  dieselben  Zersetzungen  bei  dem  Aethylchlorid  bei  weitem 
sehwieriger;  es  wird  in  der  Kälte  weder  von  Wasser  noch  von  Hetall- 
ozjden  zersetzt,  es  erleidet  selbst  durch  Silbersalze  in  der  Kälte  keine 
Zersetzung.  Bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  treten  dagegen  alle 
diese  Zersetzungen  ein,  so  dass  das  Aethylchlorid  alle  für  den  Typus 
HCl  charakteristischen  Reactionen  zeigt,  wenn  auch  mit  weit  geringerer 
Leichtigkeit  wie  das  Acetylchlorid. 

Vergleicht  man  nun  die  beiden  Radicale :  Aethyl  =  62H5  und  Ace-  213. 
tjl  =z  GJä^O  mit  einander,  so  findet  man,  dass  das  letztere  aus  dem 
ersteren  entstanden  gedacht  werden  kann,  indem  an  die  Stelle  von  2  At. 
H  die  äquivalente  Menge,  d.  h.  1  At.  O  getreten  ist  Der  Unterschied  in 
der  individuellen  Natur  der  beiden  Elemente:  O  und  H  ist  offenbar  die 
Ursache  der  Verschiedenheit  der  Natur  der  beiden  Radicale,  die  sich  dann 
auf  sonst  ähnliche  und  demselben  Typus  zugehörige  Verbindungen  überträgt. 


Man  sieht  also,  dass  von  der  Natur  dieser  in  einer  Verbindung  schön  214. 
enthaltenen  Radicale  und  der  sie  zusammensetzenden  Elemente  viele  Ei- 
genschaften der  Verbindung  abhängig  sind,  unter  andern  auch,  ob  der 
noch  vertretbare  Wasserstoff  des  Typus  mit  grösserer  Leichtigkeit  durch 
Uetalle  und  metallähnliche  Radicale  oder  durch  saure  (chlorähnliche)  Ra- 
dicale ersetzt  wird. 

Der  Alkohol  z.  B.  nähert  sich  in  dieser  Beziehung  den  eigentlichen 
Basen,  indem  sein  typischer  Wasserstoff  mit  grösserer  Leichtigkeit  durch 
wure  Radicale  ersetzt  wird;  die  Essigsäure  verhält  sich  wie  eine  Säure 
d.  h.  ihr  noch  vertretbarer  Wasserstoff  wird  mit  besonderer  Leichtigkeit 
durch  Metalle  oder  metaUähnliche  Radicale  vertreten  (§.  212).  Dieselbe 
Beziehung  findet  zwischen  der  Carbolsäure  und  der  Pikrinsäure  statt 
(J.  211). 

Von  besonderem  Interesse  sind  in  dieser  Beziehung  einige  Körper,  215. 
welche   zwei  Atome   typischen   (also  leicht  durch  Radicale  vertret- 
baren) Wasserstoff  (§.  207)  enthalten,  die  aber  insofern  nicht  völlig  gleich- 
Kek«16f  orgftn.  Chemie.  9 
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werthig  sind,  als  der  eine  leichter  durch  saure,  der  andere  leichter  durch 
metallähnliche  Radicale  vertreten  wird.  Ein  solches  Verhalten  zeigt  z.  B. 
die  Glycolsäure,  und  ebenso  die  Milchsäure  etc. 

Glycolsfiure.  Milchsäure. 


«f 


Beide  enthalten  zwei  Atome  typischen  (d.  h.  noch  vertretbaren) 
Wasserstoffs.  Aber  von  diesen  beiden  wird  nur  der  eine  durch  Metalle 
ersetzt;  die  beiden  Substanzen  verhalten  sich  wie  einbasische  Säuren; 
ihre  s.  g.  neutralen  Salze  sind: 

Glycolsaurer  Kalk.  Milchsaurer  Kalk. 


0       \ 


Ca;  Ca 

Das  zweite  Wasserstoffatom  wird  nicht  (oder  nur  sehr  schwer) 
durch  Metalle  vertreten,  es  kann  dagegen  leicht  durch  saure  Radicale, 
z.  B.  Benzoyl,  ersetzt  werden.    So  entstehen: 

Benzoglycolsäure.  Benzonülclisäure. 

H)  H 

Zwei  Säuren,  die  selbst  wieder  einbasische  Säuren  sind,  insofern 
sie  1  At.  H  enthalten,  welches  mit  Leichtigkeit  durch  Metalle  ersetz- 
bar ist: 

Benzoglycolsaurer  Baryt.  Benzomilchsaurer  Baryt. 

e,H5e>02  e,H50>e2. 

Ba)  Ba) 

Von  den  beiden  Wasserstoffatomen  der  Glycolsäure  (und  der  Milch- 
säure) zeigt  der  eine  also  dasselbe  Verhalten  wie  der  Wasserstoff  des 
Alkohols,  der  andere  dasselbe  wie  der  Wasserstoff  der  Essigsäure.  Die 
Glycolsäure  steht  in  dieser  Beziehung  in  der  Mitte  zwischen  dem  Glycol 
und  der  Oxalsäure,  von  welchen  das  erstere  ein  zweisäuriger  Alkohol, 
die  letztere  eine  zweibasische  Säure  ist: 

Glycol.  Glycolsäure.  Oxalsäure. 


/ 
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Vergleicht  man  die  Badicale  des  Gljcols,  der  Olycolsäure  und  der 
Oxalsäure: 

so  sieht  man,  dass  das  letztere  sich  von  dem  Radieal  der  Glycolsäure 
in  derselben  Weise  herleitet,  wie  dieses  vom  Radieal  des  Glycols.  Der 
Eintritt  von  1  Ät.  O  an  die  Stelle  von  2  At.  H  im  Radieal  62H4  veran- 
lasst also,  dass  eines  von  den  beiden  typischen  Wasserstoffatomen  mit 
Leichtigkeit  durch  Metalle  vertreten  wird,  während  das  andere  noch  (wie 
die  beiden  Wasserstoffatome  des  Olycols)  durch  saure  Radicale  ersetzbar 
bleibt  Tritt  nochmals  1  At.  O  an  die  Stelle  von  2  At.  H  des  Radicals, 
80  ändert  auch  das  zweite  Wasserstoffatom  seine  Natur,  d.  h.  es  wird 
jetzt  (wie  das  erste)  mit  Leichtigkeit  durch  Metalle  vertretbar  *). 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  auch  die  aus  dem  Glycerin  sich  her-  216. 
leitende  Glycerinsäure: 

Glycerin.  Glycerinsäure. 

H.I  H,r»- 

Obgleich  sie  der  typischen  Formel  nach  eine  dreibasische  Säure  sein 
sollte,  zeigt  sie  doch  nur  das  Verhalten  einer  einbasischen  Säure.  Ihre 
Salze  sind: 

Die  zwei  weiteren  Wasserstoffatome  sind  offenbar  ebenfalls  durch 
Radicale  vertretbar;  bei  ihnen  findet  aber  die  Vertretung  nicht  durch  Me- 
talle (basische  Radicale)  statt,  sie  werden  voraussichtlich  mit  grösserer 
Leichtigkeit  durch  saure  Radicale  ersetzt  werden**). 


*)  Dies  Beispiel  zeigt  deutlich,  dass  zwei  Atome,  die  der  typischen  Auffassung 
nach  eigentlich  gleichwerthig  sein  müssten,  dies  nicht  immer  sind.  Es  wird 
später,  wo  von  dem  Einfluss  der  relativen  Stellung  der  Atome  auf  die  Natur 
der  Verbindung  die  Rede  ist  (§.  293),  gezeigt  werden,  dass  dieses  gewisser- 
massen  unsymmetrische  Verhalten  der  Glycolsäure  seine  Ursache  in  der  un- 
symmetrischen Stellung  hat,  welche  die  beiden  Wasserstoffatome  in  Bezug 
anf  den  Sauerstoff  einnehmen. 

**)  Man  wird  z.  B.  eine  Dibenzoylglycerinsfiure  erhalten,  welche  selbst  noch 
eine  einbasische  Säure  ist 

(6,H,e),>e,. 

Ca) 
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^^^-  Es  ist  an  sich  klar,  dass  die  Verbindungen  eine  um  so  grössere 

Aehnlichkeit  zeigen,  je  ähnlicher  die  in  ihnen  enthaltenen  Radicale  in 
Natur  und  in  Zusammensetzung  sind.  Dies  tritt  besonders  deutlich  her- 
vor bei  ganzen  Reihen  organischer  Verbindungen,  deren  Radicale  die- 
selben Elemente  nur  in  verschiedenen  Verhältnissen  enthalten.  Betrach- 
tet man  z.  B.  die  homologen  Reihen  der  Alkohole  und  der  fetten 
Säuren: 


Methylalkohol.    .    . 

^S'!^ 

Ameisensäure .    . 

•    %y 

Aethylalkohol.    .    . 

6.H.j^ 

Essigsäure  .    . 

w 

Propylalkohol.    .    . 

««H,|^ 

Propionsäure   . 

w 

Butylalkohol   .    .    . 

^*5.[0 

Buttersäure .    . 

,    .    «*H'^Jo 

u.  s.  w. 

u.  s.  w. 

SO  kann  man  aus  der  Zusammensetzung  schon  herleiten,  was  auch  durch 
Beobachtung  bestätigt  wird,  dass  die  verschiedenen  Glieder  einer  solchen 
Reihe  untereinander  eine  grössere  Aehnlichkeit  zeigen  werden,  als  mit 
irgend  einem  Körper  der  andern  Reihe.  Bei  sehr  nahe  liegenden,  also 
sehr  ähnlich  zusammengesetzten  Körpern  ist  die  Analogie  der  Eigenschaf- 
ten oft  so  gross,  dass  nur  mit  Mühe  Reactionen  aufgefunden  werden  kön- 
nen, durch  welche  die  Körper  sich  von  einander  unterscheiden  lassen. 
218.  Andererseits  kann   bei  sehr  starker  Verschiedenheit  der  Elemente 

oder  Radicale  die  Verschiedenheit  von  Verbindungen,  die  demselben  Typus 
zugehören,  so  gross  werden,  dass  die  Verbindungen  kaum  mehr  die  für 
den  Typus  charakteristischen  Reactionen  zeigen,  dass  sie  gewissermassen 
ihren  Typus  verläugnen  und  dass  nur  mit  Mühe  eine  Analogie  des  Ver- 
haltens aufgefunden  werden  kann.  Die  vorhin  erwähnte  Verschiedenheit 
des  Trichloranilin's  und  des  Anilin^s  gehört  schon  hierher.  Am  deutlich- 
sten vielleicht  tritt  solche  Verschiedenheit  hervor  bei  dem  Ammoniak  und 
dem  Phosphorchlorür,  welche,  obgleich  sie  demselben  Typus  zugehoren, 
in  ihren  Eigenschaften  so  stark  von  einander  abweichen,  dass  sie  ausser 
den  Verbindungsverhältnissen  kaum  etwas  gemeinsam  haben  und  dass 
sie  kaum  eine  gemeinschaftliche  Reaction  zeigen.  Indessen  geben  doch 
beide,  was  oben  als  charakteristisch  ftlr  den  Typu»  angegeben  wurde, 
direct  Verbindungen  mit  einem  Körper  des  Wasserstofiftyps  ^  das  NH^  be- 
sonders leicht  mit  HCl;  dasPCls  besonders  leicht  mit  Gl^;  das  Phosphor- 
superchlorid und  der  Salmiak  sind  ofifenbar,  obgleich  in  den  Eigenschaf- 
ten kaum  ähnlich,  correspondirende  Verbindungen. 


Ammoniak    ....    NH3 
Phosphorchlorür    .     .    PCI, 


Salmiak NH4CI. 

Phosphorsuperchlorid     PCI4CI, 
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Bisweilen  hat  die  Verschiedenheit   in  der  Natur  der  Bestandtheile  219. 
einen  so  grossen   Einfluss,   dass  demselben  Typus  zugehörende  und 
völlig  correspondirende  Substanzen,  ganz   verschiedene   und    sogar 
entgegengesetzte  Reactionen  zeigen. 

Ein  solches  Verhftitniss  findet  z.  B.  zwischen  der  Monochloressigsäure  und 
der  Trichloressigsäure  statt,  obgleich  beide,  als  Substitutionsproducte  der  Essig- 
säure für  analog  zusammengesetzt  gehalten  werden  müssen  und  in  vielen  Reactio- 
nen anch  ein  analoges  Verhalten  zeigen.  Das  monochloressigsäure  Kali  zerfällt 
nämlich  mit  Kalihydrat  (oder  mit  Wasser)  zu  Glycolsäure  und  Chlorkalium,  das 
trichloressigsäure  Kali  dagegen  liefert  kohlensaures  Kali  und  Chloroform: 


Honochloressigsfiure. 


gl»  = 


Trichloressigsäure. 


Glycolsäure. 
Chloroform. 

■enaa 


-f        KCl. 


-f-        ■003K2. 


Nicht  minder  merkwürdig  ist  das  (von  Hofmann  beobachtete),  völlig  ver-  220. 
sdiiedene  Zerfallen  der  beiden,  offenbar  analog  zusammengesetzten,  Körper:  des 
Teträthylammoniumoxydhydrats  und  des  Teträthylphosphoniomozydhydrats,  bei 
Qnwirkung  der  Bitze: 


N(0A)4HO        =        N(0aH,)3       + 
Tcträthylammonium-         Triäthylamin. 
ozydhydrat. 


Elayl. 


+        HaO 


P(0Ä)H4^        =        P(«aH5)30        +        e^H 
Teträthylphosphonium-         Triäthylphos-  Aethylwasser- 

ozydhydrat.  phinoxyd.  stoff. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  die  von  Baeyer  beobachtete  Einwirkung  221. 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Arsenmonomethyldichlorid  und  auf  das   von  Wurtz 
entdeckte  Dichloräthylamin : 


Arsenmonomethyl- 
dichlorid. 

As(^H3)Cla        + 

Dichloräthyl- 
amin. 

N(eA)Cl2        + 


HaS        = 


2HoS        = 


Arsenmonomethyl- 
sulfid. 

As(OH,)&        + 

Salzsaures 
Aethylamin. 

N(€3Hjj)H3Cl    + 


2Ha. 


Ha  +  Sa. 


Dabei  geht  die  Verschiedenheit  soweit,  dass  in  dem  einen  Fall  die  eine,  im 
andern  die  andere  Seite  des  Schwefelwasserstoffmolecüls ,  im  einen  also  der 
Schwefel,  im  andern  dagegen  der  Wasserstoff  verwendet  wird.  Die  individuelle 
Verschiedenheit  der  zwei,  derselben  Gruppe  zugehörigen  Elemente :  N  und  As,  ist 
offenbar  die  Ursache  dieser  auffallenden  Verschiedenheit.  Die  Arsenik  enthaltende 
Gruppe  zeigt  wie  das  Arsenik  selbst  eine  besondere  Neigung  zur  Bildung  eines 
Sulfids,  während  bei  der  Stickstoff  enthaltenden  Verbindung  die  Vorliebe,  mit  wel- 
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eher  der  Stickstoff  Ammoniak  erzeugt,  zur  Bildung  einer  dem  Salmiak  entspre- 
chenden  Verbindung  Veranlassung  gibt 


Die   chemiBchen   Metamorphosen.  —    Verbindung  und 

Zersetzung. 

222.  Wenn  verschieden  zusammengesetzte  Molecüle  zusammengebracht 
oder  auch,  wenn  gleichartige  Molecüle  in  veränderte  Verhältnisse  ge- 
bracht werden,  so  treten  häufig  Veränderungen  ein,  deren  Resultat  darin 
besteht,  dass  die  Molecüle  nach  denselben  anders  zusammengesetzt 
sind  wie  vorher.  Solche  Veränderungen  bezeichnet  man  im  Allgemei- 
nen als  chemische  Metamorphosen,  als  Verbindung  oder  Zer- 
setzung. 

Betrachtet  man  nun  diese  Metamorphosen,  indem  man  sich  eine 
Vorstellung  von  dem  dabei  stattfindenden  Vorgang  zu  machen  sucht,  so 
findet  man,  dass  sie  zunächst  unter  die  folgenden  Gesichtspunkte  zusam- 
mengefasst  werden  können. 

223.  Directe  Addition  mehrerer  Molecüle  zu  einem  findet  bisweilen, 
aber  doch  in  verhältnissmässig  seltenen  FäUen  statt. 

So  addirt  sich  z.  B.  1  Mol.  Ammoniak  direct  zu  1  Mol.  Salzsäure  und  bildet 
1  Mol.  Salmiak ;  ebenso  addirt  sich  1  Mol.  Phosphor chlorür  direct  zu  1  Mol.  Chlor 
und  erzeugt  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid*,  in  derselben  Weise  addirt  sich  1  Mol. 
Triäthylamin  direct  zu  1  Mol.  Jodäthyl  und  gibt  Teträthylammoniumjodid.  Nahezu 
alle  dem  Typus  KH3  zugehörenden  Körper  geben  mit  irgend  einem  Körper,  der 
dem  Typus  Hj  zugehört,  solche  directe  Additionen,  die  desshalb  (vgl.  §.  206)  für 
die  am  meisten  charakteristische  Reaction  dieses  Typus  angesehen  werden  können. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  addirt  sich  Kohlenoxyd  direct  zu  Chlor  und  erzeugt 
Phosgengas  (=  Carbonylchlorid)*,  und  ebenso  schweflige  Säure  zu  Chlor  und  lie- 
fert Chlorschwefelsäure  (Sulfurylchlorid).  Ebenso  verhalten  sich  einige- Kohlen- 
wasserstoffe z.  B.  das  Aethylen  und  seine  Homologen  und  einige  andere. 

1  Molcecül    +  1  MolecOl  =  1  Molecül. 

Kohlenoxyd  -60    +        Clj,  s=  -eOCla      Phosgen. 

Schweflige  Säure  SO^    +        Cl,  =  SBaClj     Chlorschwefdsäurc. 

Aethylen  ^2^+        ^2  =  OaH^Cla  MaylcMorid. 

Butylen  ^^Hg  +        Cl^  =  -eiHgCla  Butylenchlorid. 

Für  die  dem  Typus  Ammoniak  zugehörigen  Körper  und  ßlr  die  iso- 
lirten  zweiatomigen  Radicale  sind  solche  directe  Additionen  regelmässig 
vorkommende  und  sogar  charakteristische  Reactionen;  sie  kommen  inde88 
auch  bei  anderen  Körpern,  wenn  gleich  seltener  vor. 

224.  Mit  diesen  directen  Additionen,  bei  welchen  durch  Aneinanderlage- 
rung  zweier  chemischer  Molecüle  ein  neues  chemisches  Moleottl 
erzeugt  wird,  sind  diejenigen  Aneinanderlagerungen  nicht  zu  yerweehsehi, 
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bei  welchen  mehrere   chemische  Molecale  sich   zu  einem  Erystall- 
m  0 1  e  c  ü  1  y  ereinigen  *) . 

Yereinigimgen  der  Art  kommen  ausnehmend  häufig  vor.  Z.  B.  bei 
den  mit  Krjstallwasser  krystallisirenden  Salzen,  bei  einer  grossen  An- 
zahl Yon  Doppelsalzen,  bei  vielen  basischen  Salzen  und  bei  den  s.  g« 
fibersauren  Salzen  **). 

Bei  der  bei  weitem  grössten  Anzahl  der  chemischen  Metamorphosen  225. 
kann  man  sich  eine  Vorstellung   von  dem  Vorgang  während  derselben 
bilden,    welche   eine   gewisse  Rechenschaft  von  der  Ursache  der  Verän- 
derung gibt.    Man   kann   nämlich  annehmen:    dass   eine  Umlagerung 
der  Atome  (und  resp.  Radicale)  stattfindet 

Dabei  wird  bisweilen,  ähnlich  wie  bei  den  directen  Additionen  die  226. 
Anzahl   der  Molecüle    vermindert  und  man  könnte  daher,   bei  ober- 
flächlicher Betrachtung,    diese  Art  der  Verbindung  für  eine   directe 
Addition  halten. 


*)  Es  ist  früher  (§.  161)  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  das 
KjystaUmolecül  der  Idee  nach  eine  vom  chemischen  Molecül  völlig  verschie- 
dene Grrösse  ist  und  dass  möglicherweise  eine  grössere  Anzahl  von  chemi- 
schen Molecülen  erst  die  Massentheilchen  bilden,  durch  deren,  nach  bestimm- 
ten Gesetzen  erfolgende,  Aneinanderlagerung  die  Krystalle  entstehen.  Es 
mnss  jetzt  zugefügt  werden,  dass,  nach  dem  jetzigen  Stand  der  Wissenschaft, 
eine  solche  Aneinanderlagenmg  der  chemischen  Molecüle  zu  Eiystallmole- 
cülen,  wenn  nicht  allgemein,  so  doch  jedenfalls  häufig  stattzufinden  scheint. 
Man  kennt  bis  jetzt  durchaus  keine  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der 
relativen  Grösse  der  Erystallmolecüle.  Wenn  man  also  krystallisirte  Salze  etc. 
in  Formeln  darstellt,  so  bezeichnen  diese  Formeln  nicht  die  Molecüle,  es 
sind  vielmehr  nur  Verhältnissformeln.  Desshalb  ist  es  auch  zuläs- 
sig, und  weder  mit  der  atomistischen  Theorie,  noch  mit  den  Ansichten 
über  die  Molecüle  etc.  im  Widerspruch,  die  Formeln  krystallisirter  Salze  so 
zu  schreiben,  dass  halbe  Molecüle  oder  dass  Bruchtheile  von  Atomen  darin 
vorkommen.     Z.  B. 

Essigsaures  Eupferoxyd  =  ^j^jCu-G-s  -j'  ^/a  ^a"^* 
Essigsaures  Bleioxyd       =  ^J^^Vh^^  -f  li/aEjO. 

**)  Unter  tibersauren  Salzen  verstehen  wir  die  Salze,  welche  als  eine  An- 
einanderlagenmg von  einem  Molecül  Säurehydrat  zu  einem  MolectÜ  des  nan- 
tralen  oder  sauren  Salzes  betrachtet  werden  können.    Z.  B.: 

Uebersaures  oder  s.  g.    ■GjH3-G  \rx    .    ^  tt  rv 
saures  essigsaures  Kali  K)^  "^  t^2Ö4t^2- 

üebersaurer  oder  s.  g.    -GjH^-G) 
saurer  müchsaurer  Kalk         H[o,  +  €,H,0,. 

Ca) 

if 
uebersaures  oder  s.  g.      ^iO-2) 
vierfach  saures  oxalsau-         H>-G-  +  ^A^a. 
res  Kali  kS 
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Wenn  z.  B.  Schwefelsäureanhydrid  attf  Wasser  einwirkt,  so  entsteht  Schwe> 
felsäurehydrat. 

Vor  der  Einwirkung.        Nach  derselben.  In  Tjrpen. 

»I*       >       IT»    'Sh 

Die  Metamorphose  kann  anfgefasst  werden,   als  habe  das  zweiatomige  Ra- 

dical  SO2  seine  Lage  in  der  Weise  geändert,  dass  es,  während  es  vorher  zwei 
Atome  Wasserstoff  ersetzte,  die  einem  Holecül  Wasser  angehörten,  jetzt  an  die 
Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  getreten  ist,  welche'' zwei  verschiedenen  Was- 
sermolecülen  zugehören.  Die  beiden  Molecüle  (S02*'^  ^^cl  H^O)  werden  so  sa 
einem  untheilbaren  Ganzen,  zu  einem  Molecül  vereinigt. 

Dieselbe  Art  von  Reaction  findet  z.  B.  statt,  wenn  aus  Glycolid  (=  öjHjOj) 
durch  Aufnahme  von  Wasser  Glycolsäure  (=  ^jH^O,)  •,  aus  Lactid  (=  i^jH^OJ 
durch  Aufnahme  von  Wasser  Milchsäure  (= -GsHuOs)  wird*,  wenn  Bemsteinsinre- 
anhydrid  (=  ^.^SL^^^  mit  Wasser  Bernsteinsäurehydrat  (=  BJl^^^  erzengt; 
oder  wenn  Schwefelkohlenstoff  (=  "GSj)  mit  Schwefelkalium  (=  KjS)  suKocar- 
bonsaures  Kali  (6S3K2)  bildet;  oder  wenn  aus  Schwefelsäureanhydrid  mid  Me- 
thyläther (=  -GaH«^)  Schwefelsäuremethyläther  entsteht  u.  s.  w. 

Z.  B.: 

vor:  nach:  vor:  nach: 

vor:  nach:  vor:  nach: 


K" 

Dieselbe  Art  von  Metamorphosen  findet  auch  statt  bei  der  Bildung  von 
Harnstoff  aus  Cyansäure  und  Ammoniak;  bei  Bildung  von  Sulfobenzolsäure  ans 
Benzol  und  Schwefelsäureanhydrid: 

Cyansäure  und  Harnstoff.  Benzol  und  Sulfobenzol- 

Ammoniak.  Schwefelsäure.  säure. 

W)H  wJH  ^•»»  ^Ä 

\  X7TT  \   „  — - —  ^^afz^ 

nJh  n{H 

und  ebenso  bei  der  Bildung  der  Salfosalicylsäure ,  die  der  Entstehung  des  Nord- 
hänser  Vitriolöls  völlig  analog  ist: 
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13T 


Schwefelsänrehydral 
und  wasserfreie  Schwe- 
fels&ore. 
H 


Kordhftnser 
Vitriolöl. 


H 


0 
0 


6a 


H 
H 


t 

t 


SaUcyls&nre  und 
wasserfreie  Schwe- 
felsäure. 

}0 


»» 


H 


e 


Sulfosalicyl- 
sftnre. 


S0a 


eoa.e 


hI*- 


Das  Umgekehrte  dieser  Art  von  Verbindung  findet  bei  manchen  227. 
Zersetzungen  statt.    Durch  Umlagerung  eines  zweiatomigen  Radicales 
wird  eine   vorher   untheilbare  Atomgruppe  theilbar  und  zerfUIt  in  zwei 
Molecttle,  so  dass  also  die  Anzahl  der  Molecüle  sich  vermehrt. 

Hierher  gehört  z.  B.  das  von  Marignac  beobachtete  Zerfallen  des  Schwefel- 
saurehydrats  in  Wasser  und  Schwefelsäoreanhydrid  und  ebenso  die  öfter  bei  zwei- 
basischen  organischen  Sfturen  vorkommende  Bildung  von  Anhydrid  und  Wasser, 
s.  B.: 
Schwefelsäure-      Wasserfreie  Schwefel-      Bemsteinsäure- 


hydrat. 

H  i 


säure  und  Wasser. 

• 


hydrat. 
H 


H 
H 


i« 


I* 


Wasserfreie  Bernstein- 
säure und  Wasser. 


H  S 


> 


In  derselben  Weise  erfolgt  auch  das  Zerfallen  des  Kordhäuser  Vitriolöls  in 
der  Hitw  und  das  Zerfallen  des  Succinamid's  in  Succinimid  und  Ammoniak  u.  a. : 

Kordhäuser        Wasserfreie  [Schwefelsäure        Succinamid.        Ammoniak  und 

und  Schwefelsäurehydrat.  Succinimid. 

H%  H 


Vitriolöl. 
H. 


i 

h} 


Svj.'O' 


H 


H 


t* 


Hl 


N 


H>N 
H 


64H4O3 

h{n 


H 


j». 


Weit  häufiger  als  die  beiden  ebenbesprochenen  Metamorphosen,  bei  228. 
welchen  ftLso  die  Umlagerung  der  Atome  so  erfolgt ,  dass  zwei  Molecüle 
sieh  zu  einem  verbinden  oder  dass  sich  ein  Molecül  in  mehrere  spaltet,  sind 
die  Metamorphosen,  bei  welchen  das  eine  Molecül  einen  Theil  seiner  Be- 
fitandtheile  gegen  einen  Theil  der  Bestandtheile  eines  anderen  Molecüls 
austaascht.  Man  nennt  diese  Art  von  Yeränderung:  „wechselseitige 
Zersetzung  oder  doppelten  Austausch.^' 

Wenn  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  salpetersaures  Silberoxyd, 
Chlorsilber  und  Salpetersäurehydrat  entsteht,  so  kann  diese  Metamorphose  aufge- 
ftist  werden,  als  habe  die  Salzsäure  ihren  Wasserstoff  ausgetauscht  gegen  das  Sil- 
ber des  salpetersauren  Silberoxyds : 

a  (5— ^vll^)!^- 
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229. 


228. 


Dass  dabei  stets  äquivalente  Mengen  gegeneinander  ausgetauseht 
werden,  bedarf  kaum  der  besonderen  Erwähnung. 

Ein  einatomiges  Element  oder  Radical  wird  also  ausgetauscht 
gegen  ein  anderes  einatomiges  Element  oder  RadicaL 

Ein  Atom  eines  zw.ei atomigen  Elementes  oder  Radicals  gegen 
zwei  Atome  eines  einatomigen. 

Ein  Atom  eines  dreiatomigen  gegen  drei  Atome  eines  ein- 
atomigen Elementes  oder  Radicals,  etc. 

Ebenso  ist  es  nach  den  früheren  Betrachtungen  selbstverständlich,  dass, 
immer  wenn  an  die  Stelle  eines  mehratomigen  Radicals  mehrere  einatomige 
treten,  eine  Spaltung  in  mehrere  Molecüle  stattfindet  und  dass  umgekehrt 
mehrere  Molecüle  zu  einem  untheilbaren  Ganzen  vereinigt  werden  können, 
wenn  ein  mehratomiges  Element  oder  Radical  an  die  Stelle  mehrerer  ein- 
atomigen tritt,  welche  verschiedenen  vorher  getrennten  Molecülen  ange- 
hören. 

Die  folgenden  Beispiele  werden  das  ebengesagte  deutlicher  machen.  Sie 
zeigen  zugleich,  dass. die  Betrachtung  solchei  Metamorphosen,  die  als  doppelter 
Austausch  aufgefasst  werden  können,  deutlich  erkennen  lässt,  ob  ein  Radical 
einbasisch,  zweibasisch  oder  dreibasisch  (oder  atomig)  ist,  d.  h.  ob  es  einem, 
zwei  oder  drei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  ist. 

Austausch  eines  einatomigen  Radicals  gegen  ein  anderes  ein- 
atomiges: 


1. 


ci(ci_ 


Chlor. 


>n: 


H 


]H       = 


Wasserstoff. 


Cl  H        + 
Salzsäure. 


a  H 

Salzsäure. 


2. 


Cl 


H 


Salzsäure. 


>s: 


^^jHj  =        Cl  Zn      -f        H.eaHj 


Zn 


Zinkäthyl. 


Chlorzink.        Aethylwasser- 

Stoff. 


Cl 


Cl 


Chlor. 


Bittermandelöl. 


Cl.e^Hje  +        Gl  H 

Benzoyl-  Salzsäure. 

Chlorid. 


4. 


a 


a 


Chlor. 


>n: 


H 


h  = 


Cl.K        + 


Kalihydrat.      Chlorkalium. 


h 


H 
Unterchlorige 

Säure. 


ci(h 


Salzsäure. 


>s: 


Salpetersaures 
Silberozyd. 


=      Cl  Ag      + 


H) 
Chlorsilber.         Salpetersäure. 


1 
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a 


EZ^nTI^U    =      C1€,H,      +      ^& 


Salzs&are. 


Alkohol. 


Aethyl- 
chlorid. 


Wasser. 


7.  ^[M^J^nL_£ 


H 


Acetylchlorid. 


O    =     CIH         +     ^2^»^|e 

Salzsäure.  Essigsäure. 


8. 


^jH,0 


«[mZT^n^ 5 


)h 


Aethylchlorid. 


=      Cl  K 
Chlorkalium. 


+ 


e 


Essigftther. 


9. 


'{^KJ^^ 


3 


H 
H 


N     =      J  H 


Aethyljodid. 


Ammoniak.      Jodwasser- 
stoffsäure. 


+  H^N 

H 

Aethylamin. 


10. 


Cl 


^2^i^  ]    N_ 


H 


Acetylchlorid. 


H 
H 

Ammoniak. 


N    =      Cl  H 
Salzsäure. 


+  H>N 

Acetamid. 


11. 


Wasser. 


Essigäther. 


H  +         H  *^ 


Essigsäure. 


Alkohol. 


12. 


H 


H 
Wasser. 


Essigsäure- 
anhydrid. 


Essigsäure^  Essigsäure. 


13. 


H~7^v.£^^ 


H 
Wasser. 


N 


H 

H 

Acetamid. 


Essigsäure.        Ammoniak. 


14. 


Essigäther. 


H 


H 
H 

Ammoniak. 


1" 


^jf*^*    +      ^  'hu 


H 
Alkohol. 


H 
Acetamid. 
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AustauBch  eines  zweiatomigen  Radicals  gegen  zwei   einato 
m  i  g  e : 


15. 


Waseer 


J 


r 


ci 


D^laP 


Phosphor- 
superchlorid. 


H  Cl  • 

Salzsäure.       Fhosphor- 
oxychlorid. 


16. 


^^-Id 


H 


Alkohol. 


>n[ 


^C1,P        = 


e,H„  Cl 


—      ^2"* 


Phosphor- 
superchlorid. 


-f   eciaP 


H    Cl 

Aethylchlorid        Phosphor- 
+  Salzsäure.        ozychlorid. 


17. 


a 

Cl 


lg 


so. 


Sulfurylchlorid. 


H 


"X  r 


H 
H 


f« 


H 
Wasser. 


Cl  H 
Cl  H 


+ 


S0a 
H 


ih 


Salzsäure.     Schwefelsäure. 


18. 


J 


II 


■GjH^ 


Elayljodid. 


Eeeigsaures 
Silberoxyd. 


JAg 
JAg 


+    (ß. 


JodsUber. 


Essigsäure- 
Glycol. 


19. 


Carbonyl 
Chlorid. 


Cl  H 
Cl  H 


Salzsäure. 


+ 


n 


H 
H 


Carbamid 
(Harnstoff). 


20. 


Benzol. 


I 


H 
H 


>^ 


sk 


=    ISj*.  +  i{« 


Wasserfireie 
Schwefelsäure. 


Sulfobenzid. 


Wasser. 


Austausch   eines    dreiatomigen  Radicals   gegen   drei    einato 
mige: 


21.        Cl,  . 


PO 


Phosphoroxy- 
chlorid. 


■X    f 


H 
H 


P0 


HO    =     3C1H    +     Vl^a 
BÖ  ^» 


SMol.  Wasser.        Salzsäure.    Phosphorsänre. 
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22. 


28. 


Cl,  . 


Phosphor- 
chlorttr. 


Cl 


■ 


Phosphor- 
chlorflr. 


X  r 


j 


H 
H 
H 


HO 
HO 
HO 


3  Mol.  Wasser. 


^-  OH, 

H. 


j\ 


=    3C1H    +      H,[^» 

Salzsäure.    Phosphorige 

Säure. 


0fl,.O  "« 


8  Mol.  Methyl- 
alkohol. 


Methylchlo-      Methylphos- 
rid  u.  Salz-         phorige 
säure.  Säure. 


24.    Br, 


^A 


_J 


AUyltribromid. 


r 


Ag 


"ü'jHjO'.'ö" 


=  SBrAg  +  («,Ht|;K. 


Essigsaures 
Silberozyd. 


Brom- 
silber. 


Triacetin. 


Wenn  man  die  einzelnen  Beispiele  überblickt,  so  findet  man,  dass  häufig  die  ^^^' 
bei  der  Reaction  entstehenden  Producte  gleichartig  sind;  so  entsteht  z.B.  (Nr.  1.) 
bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff  nur  Salzsäure;  bei  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Essigsäureanhydrid  nur  Essigsäurehydrat  (Nr.  12.).  Man  könnte  ver- 
sackt  sein,  diese  Reactionen  als  directe  Additionen  aufzufassen  (z.  B. :  Cl  4-  ^  = 
HCl,  aber  die  Analogie  mit  anderen  Metamorphosen  und  eine  Anzahl  der  früher 
gegebenen  Argumente*)  sprechen  dafür,  dass  sie  ebenfalls  doppelter  Austausch  sind. 

La  ähnlicher  Weise  wirken  oft  zwei  gleichartige  Molecüle  aufeinander  ein  "232. 
and  geben  neue  Producte,  indem  sie  einen  Theil  ihrer  Bestandtheile  austauschen. 
So  entsteht  z.  B.  aus  Salzsäure  durch  die  zersetzende  Einwirkung  des  galvanischen 
Stroms  Chlor  und  Wasserstoff,  ebenso  gibt  das  Wasser  bei  der  Elektrolyse  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff;  das  Cyanquecksilber  zerfällt  beim  Erhitzen  zu  Quecksilber 
ond  Cjran,  das  Quecksilberoxyd  zu  Quecksilber  und  Sauerstoff. 
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Solche  Zersetzungen^  die  als  directes  Zerfallen  betrachtet  werden  könn- 
ten (z.  B.:  Hg('GN)  =  Hg  +  ^N),  müssen  ebenfalls,  allen  Analogieen  nach,  alj 
doppelter  Austausch  aufgefasst  werden  und  erscheinen  also  der  bei  weitem 
grössten  Anzahl  chemischer  Metamorphosen  Tollständig  analog. 

^^'  Es  lässt  sich  nicht  läugnen,  dass  diese  Aufifassung  der  chemischen 

Metamorphosen  (doppelter  Austausch),  welche  auf  bei  weitem  die  Hehr- 
zahl der  genauer  erforschten  Fälle  anwendbar  ist,  eine  yerhältnissm&ssig 
klare  Vorstellung  von  diesen  Metamorphosen  gibt.  Sie  drückt  wenigstens 
die  Beziehungen,  in  welchen  die  nach  der  Einwirkung  vorhandenen  Mo- 
lecüle  zu  den  vor  derselben  dagewesenen  stehen,  in  möglichst  einfacher 
Weise  aus.  Sie  ist  aber  zunächst,  auf  die  oben  (§.  223)  erwähnten  di- 
recten  Additionen  und  ausserdem  auf  eine  Anzahl  anderer  Metamorphosen 
(§.  236)  nicht  (oder  nur  höchst  gezwungen)  anwendbar;  sie  gibt  femer 
nicht  eigentlich  eine  Vorstellung  von  dem ,  was  während  der  Beaction 
vorgeht,  könnte  vielmehr,  namentlich  bei  den  gebräuchlichen  Ausdrücken: 
ein  Radical  tritt  aus,  wird  ersetzt  etc.,  leicht  zu  der  offenbar  irrigen  An- 
sicht Veranlassung  geben,  als  existirten  die  Atome  und  Radicale  während 
des  Austausches,  während  sie  gewissermassen  unterwegs  sind,  in  freiem 
Zustand.  —  Die  einfachste  und  für  alle  Fälle  anwendbare  Vorstellung 
von  dem  Vorgang  bei  chemischen  Metamorphosen  ist  die  folgende. 

234.  Wenn  zwei  Molecüle  aufeinander  einwirken,  so  ziehen  sie  sich  zu- 

nächst, vermöge  der  Affinität,  an  und  lagern  sich  an  einander  ^  das  Ver- 
hältniss  zwischen  den  AfiBnitäten  der  einzelnen  Atome  veranlasst  dann 
häu6g,  dass  Atome  in  engsten  Zusammenhang  kommen,  die  vorher  ver- 
schiedenen Molecülen  angehört  hatten.  Desshalb  zerfallt  die  Atomgruppe, 
welche,  nach  einer  Richtung  getheilt,  sich  aneinander  gelagert  hatte,  so, 
dass  jetzt  Theilung  nach  anderer  Richtung  stattfindet  *).     Z.  B. : 


*)  Man  kann  sich  vorstellen,  dass  dabei  während  der  Annäherung  der  Molecüle 
aa'  und  bb'  schon  der  Zusemmenhang  der  einzelnen  Atome  in  denselben 
geschwächt  wird,  weil  ein  Theil  der  Verwandtschaftskraft  durch  die  Atome 
des  andern  Molecüls  gebunden  wird.  Während  also  der  Zusammenhang 
der  Atome  a  und  a',  b  und  b'  fortwährend  gelockert  wird,  nimmt  der  der 
Atome  a  und  b  und  a'  und  b'  fortwährend  zu,  bis  endlich  die  vorher  ver- 
einigten Atome  ganz  ihren  Zusammenhang  verlieren  und  die  neu  gebilde- 
ten Molecüle  sich  loslösen. 

Diese  Auffassung  gibt  dann  auch  eine  verhältnissmässig  einfache  Erklä- 
rung von  Massenwirkung  und  von  kataljrtischer  Wirkung.  Gerade  so  näm- 
lich wie  ein  Molecül  eines  Stoffes  auf  ein  Molecül  eines  andern  einwirkt, 
so  wirken  auch  alle  andern  in  der  Nähe  befindlichen;  sie  lockern  den  Za- 
sanunenhang  der  Atome.  Die  Thätigkeit  des  einen  Molecüls  erleichtert  so 
dem  andern  die  Arbeit*,  das  nächstliegende  wirkt  am  stärksten  und  erleidet 
mit  dem  stofflich  verschiedenen  wechselseitige  Zersetzung.  Die  entfernter 
liegenden  sind  ihm  dabei  behülflich;  sie  erleiden,  während  sie  den  Zusam- 
menhang der  Atome  im  anderen  Molecül  lockern,  selbst  die  gleiche  Yerän- 
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Yor  der  Zersetzung 


3     Oh 


während 


^loi 


nach  der  Zersetzung 

«•0» 


^•o^ 


Vergleicht  man  dabei  das  Product  mit  dem  angewandten  Material, 
so  kann  die  Zersetzung  aufgefasst  werden  als  wechselseitiger  Austausch : 


a 


a' 


J    \. 


Tjb'       gibt      ab        + 


a'b'. 


Alle  die  Metamorphosen,   welche   vorhin  (§.  228  ff.)  als  doppelter  236. 
Austausch  betrachtet  wurden,  können  in  dieser  Weise  aufgefasst  werden, 
mögen  die  auf  einander  einwirkenden  Molecüle   zwei  oder  noch  so  viel 
Atome  enthalten. 


Z.  B.: 

Bildung  von  Salzsäure 
aus  Wasserstoff  und 
Chlor. 
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Wasser  auf  Phosphor- 
superchlorid. 
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Wasser  auf  Phosphor- 
oxychlorid. 
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denmg;  sobald  aber  die  Zersetzung  stattgefunden  hat,  gewinnen  sie  Ihren 
früheren  Zusammenhang  wieder.  Massenwirkung  und  Katalyse  unterschei- 
den sich  dieser  Auffassung  nach  nur  dadurch  von  einander,  dass  bei  Mas- 
senwirkung das  kataljTtisch  wirkende  Molecül  gleichartig  mit  einem  der 
sich  zersetzenden  Molecüle,  bei  Katalyse  dagegen  stofflich  verschieden  von 
beiden  ist  — 
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236.  Aber  auch  eine  Anzahl  anderer  Metamorphoeen,  welche  nicht  woU 

als  doppelter  Austausch  angesehen  werden  können*),  lassen  dieselbe 
Auffassung  zu  und  erscheinen  also  allen  Qbrigen  Metamorphosen  yoU- 
ständig  analog.    Z.  6.  die  folgenden: 


Essigsaures  Kali 
OH, 


+    Kalihydrat    gibt    Sumpfgas  und  kohlensaures  Kall 


H 


K 


K 


i 


#r 


QQ 


Trichloressigsaures  Kali.    Kalihydrat. 


eci. 


K 
Chloral. 

■e  Cl, 


H 


H| 


K 


!« 


Kalihydrat. 

K  je 


>i 


n 


Chlorofonn.  „  Kohlensaures  Kall 


CfClaH      + 


je,. 


Chloroform.  ,,   Ameisensaures  Kall 


51 


eH0i 

€C1,H      +        xi^- 


Chloral. 

eci. 


H 


Salpetersäure. 

H   je 


51 


Chlorpikrin.    ,,    Ameisensäure. 


eci,(Nea)  + 


Ameisensaurer 
Kalk. 

H 


Ca 


Essigsaurer 
Kalk. 


Ca 


!« 


75 


Aldehyd. 


■^2ll3"^ 


si 


Kohlensaurer 
Kalk. 


+       Caj 


jo. 


Essigsaurer 
Kalk. 


-6        00 
Ca 


Valeriansaurer 
Kalk. 


05H.0 


Ca 


(* 


57 


Intermediäres     ,,    Kohlensaurer 
Aceton.  Kalk. 


05Hg0 


Essigsaurer 
Kalk. 


0  H 


s 


0        00 
Ca 


Essigsaurer 
Kalk. 


0aH,0 


Ca 


55 


Aceton. 


0,1130 
0H 


:i 


5> 


Kohlensaurer 
Kalk. 

00 


+       Ca, 


*)  Es  sei  denn,  dass  man  die  Gruppen:  H0  (Wasserstoffsuperoxyd)  und  K0 
(Kaliumhyperoxyd)  als  Radicale,  und  zwar  als  des  doppelten  Austausches 
fähige  Radicale,  ansehen  will;  eine  Ansicht,  die  von  Laurent  öfters  ironisch 
vorgeschlagen  und  als  einfache Conscquenz  empfohlen  wurde;  aber,  in  die> 
sem  Sinne  wenigstens,  niemals  Beifall  fand. 
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Bind  bei  solchen  Metamorphosen  die  aufeinander  einwirkenden  Ho-2d7. 
lecOle  complicirter  zusammengesetzt,  so  ist  es  möglich,  dass  sie  nach  der 
Aneinanderlagerung  zum  Theil  an  einer,  zum  Theil  an  anderer  Stelle  sich 
spalten.  Auf  solche  Weise  entstehen  wohl  verschiedene  Substanzen  als 
Producte  gleichzeitiger  Reactionen  und  man  ist  nicht  gerade  zu  der  An- 
nahme genöthigt,  alle  Molecüle  zerfielen  anfänglich  in  derselben  Weise 
imd  es  entstanden  nur  durch  Einwirkung  der  anfangs  erzeugten  Producte, 
also  durch  secundäre  Einwirkung,  noch  von  den  Hauptproducten  ver- 
sehiedene  Nebenproducte. 

In  bei  weitem  der  Mehrzahl  solcher  Reactionen  wird  die  Kraft,  238. 
welche  die  Annäherung  der  Molecüle  veranlasste,  auch  die  Zersetzung 
der  anfangs  gebildeten  Aneinanderlagerung  hervorbringen.  Es  ist  indess 
denkbar,  und  es  kommen  FäUe  der  Art  vor,  dass  dieAfßnit&t  von  a  und 
a'  zu  b  und  b'  zwar  die  Aneinanderlagerung  der  beiden  Molecüle,  inner- 
halb derselben  Bedingungen  aber  nicht  das  Zerfallen  zu  zwei  neuen  Mo- 
lecfllen  veranlasst,  weil  sie  nicht  hinreicht  um  den  Zusammenhang  der 
nrsprflnglioh  verbundenen  Atome  völlig  aufzuheben.  Solche  Fälle,  bei  wel- 
ehen  also  das  Zwisehenstadium  festgehalten,  die  Zerzetzung  aber  durch 
Veränderung  der  Bedingungen  doch  zu  Ende  geführt  werden  kann,  sind 
Dir  das  Yerständniss  des  Vorgangs  bei  chemischen  Metamorphosen  von 
besonderem  Interesse. 

Wenn  z.  B.  Chlondnk  auf  Alkohol  einwirkt,  so  entsteht  eine  krystallisirte  Ver- 
bindang,  welche  als  directe  Addition,  als  Aneinanderlagerung  von  1  Molecül  Chlor- 
zink und  1  Molecttl  Alkohol  betrachtet  werden  muss;  -9aH«0  +  ZnCl;  erwärmt 
man  diese  Verbindung,  so  tritt  die  Zersetzung  ein,  die  in  den  meisten  Fällen  direct 

erfolgt;  es  entsteht:    Chloräthyl  eaHjCl  und  Zinkoxydhydi-at;     ^g{^ 
vor :  während :  nach : 


nh 


Znt  H  \  +  J0  Zn  HO. 

Zn        H 

Nahezu  alle  IHiher  besprochenen  additionellen  Verbindungen  (§.  223)  sind 
solche  Aneinanderlagerongen  zweier  Molecüle,  bei  welchen  innerhalb  der  gerade 
stattfindenden  Bedingungen  das  zufällige  Verhältniss  zwischen  der  Anziehung  der 
Atome  die  Zersetzung  nicht  bis  zur  Vollendung,  sondern  nur  bis  zu  der  demZer- 
&Ilen  vorausgehenden  Aneinanderlagerung  dcir  Molecüle  gehen  lässt. 

Dass  dies  auch  bei  den  additioneilen  aus  dem  Typus  NH3  entstehenden  und 
mit  dem  Salmiak  vergleichbaren  Verbindungen  der  Fall  ist,  zeigt  am  deutlichsten 
dsB  merkwürdige  Verhalten,  welches  Baeyer  in  neuester  Zeit  bei  den  Arsenmetliyl- 
Terbindangen  beobachtet  hat 

Das  Kakodylchlorid  =  As  (^2Hj)2Cl  (eine  dem  Typus  NH3  zugehörige  Sub- 
stanz) addirt  sich  direct  zu  CI2,  indem  es  Kakodyltrichlorid  liefert,  einen  Körper, 
der  dem  Typus  NH3  +  HCl  zugehört.  Bei  geringer  Erhöhung  der  Temperatur 
zerfiLlit  diese  krystallisirte  Verbindung  zu  Methylclilorid  =  ^HjCl  und  zu  Arsen- 
monomethylbichlorid  =:  As('9H5)Cl2,  einem  Körper,  welcher  wieder  dem  Typus 
SH,  Zugehört  Lässt  man  bei  dieser  Einwirkung  das  als  Zwischenglied  der  Reac- 
Kekali,  organ.  Chemie.  10 
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tion  erzeugte  Kakodyltrichlorid  unberücksichtigt,  so  könnte  die  Reaction  aufge&sst 
werden  als  doppelter  Austausch. 

AsUqH,      j'^v^         ^]C1         gibt         AsJCl  *.   +        €fH,.a 
(Cl  ^^* 

Aber  die  Bildung  des  krystallisirten  Zwischengliedes,  welches  in  diesem 
Falle  noch  verhältnissmässig  leicht  festgehalten  werden  kann,  zeigt  deutlich,  das« 
dem  s.  g.  doppelten  Austausch  eine  directe  Addition  vorausging. —  Lfisst 
man  auf  das  Arsenmonomethylbichlorid  von  neuem  Chlor  einwirken,  so  entweicht 
wiederum  Methylchlorid  und  es  entsteht  Chlorarsen,  so  dass  die  Zersetzung  ab 
doppelter  Austausch  erscheint: 

Slci 

-^    gibt         As^Cl        +        £fH,CL 


Es  bedarf  diesmal  der  Anwendung  eines  Kältegemisches,  um  si^  davon  sa 
überzeugen,  dass  dieser  s.  g.  doppelte  Austausch  nichts  anderes  ist  als  das  Zer- 
fallen einer  vorher  gebildeten  additioneUen  Verbindung,  bei  welcher  nur  das  Zer- 
fallen mit  ausnehmender  Leichtigkeit  und  schon  unter  dem  Gefrierpunkt  des  Was- 
sers stattfindet. 


R  a  d  i  c  a  1  e. 

239.  Nach  diesen  Betrachtungen  über  den  Vorgang  bei  chemischen  Me- 
tamorphosen ist  es  möglich,  den  Begriff  der  Radicale  in  bestimmterer 
Weise  aufzufassen. 

Wir  nennen  Radi  cal  den  bei  einer  bestimmten  Zersetzung 
gerade  unangegriffenen  Rest.  Wir  reserviren  aber  dabei  gewöhnlich 
den  Namen  Radical  ganz  besonders  für  die  Reste,  bei  welchen  wir  nicht 
bei  allen  einfachen  und  zu  häufig  vorkommenden  Metamorphosen  ein 
weiteres  Zerfallen  beobachten. 

Die  Radicale  sind  also  nicht  etwa  in  den  bestehenden  Verbindungen 
enthaltene  in  sich  fester  zusammenhängende  Atomgruppen,  vielmehr  nur 
Reste,  die  bei  gewissen  Reactionen  unangegriffen  bleiben,  die  aber  dess- 
halb  nicht  an  sich  unveränderlich  sind,  vielmehr  bei  anderen  Metamor- 
phosen selbst  weitere  Spaltung  erleiden  können. 

Es  sind  die  Reste,  bei  welchen  wir  in  den  gerade  anzustellenden 
Betrachtungen  einhalten,  von  deren  Zusammengesetztsein  und  etwaigen 
Zersetzungen  wir  fUr  den  Augenblick  absehen  und  die  wir  desshalb  als 
den  Elementen  analog  betrachten. 

240.  Danach  ist  es  auch  einleuchtend,  dass  in  einer  und  derselben  Ver* 
bindung  verschiedene  Radicale  angenommen  werden  können,  je  nachdem 
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man  die  eine  oder  die  andere  Metamorphose  der  Betrachtung  und  Ver- 
gleiehuDg  unterzieht;  je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Analogie 
will  hervortreten  lassen;  je  nachdem  man  die  Betrachtungen  weit  oder 
weniger  weit  ausdehnt. 

Es  ist  unnöthig  nochmals  Beispiele  au&uführen,  die  früher  schon 
erwähnten  Zersetzungen  sind  als  solche  genagend. 

Wollte  man  alle  Reste,  die  bei  irgend  einer  Zersetzung  unange«  241. 
griffen  bleiben,  für  Kadicale  gelten  lassen,  so  massten  die  Gruppen  HO 
(Wasserstoffhjperozyd),  E0  etc.  als  solche  betrachtet  werden;  die  Sal- 
petersäure wäre  die  WasserstofiVerbindung  des  Radicals  NOs,  die  Essig- 
säure die  Wassersto£Fverbindung  des  Radicals  G2^z^2  9  ^Ue  diese  Radicale 
entsprächen  vollständig  dem  Chlor*).  Da  man  indessen  bei  zu  vielen 
and  zu  gewöhnlichen  Reactionen  das  Zerfallen  dieser  Gruppen  beobachtet, 
00  werden  sie  gewöhnlich  nicht  für  Radicale  angesehen  **). 

Dass  in  einer  und  derselben  Verbindung  verschiedene  Radicale  an- 
genommen werden  können,  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  weniger  tief 
eingreifende  Zersetzung  betrachtet,  zeigen  deutlich  die  früher  erwähnten 
Metamorphosen  der  Essigsäure. 

Betrachtet  man  z.  B.  die  Reactionen  Kr.  7,  10—14  (§.  280),  so  fahrt  dies 
III  der  Ansicht:  die  Essigsäure  enthalte  das  Radical  -S^Hj-G-.  Betrachtet  man  da- 
gegen die  Bildung  von  Grubengas  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  essigsaures 
Kali  (S.  236),  so  führt  dies  zur  Annahme  des  Radicals  GH,  (Methyl)  in  der  Essig- 
linre.  Die  Bildung  des  Acetons  endlich  (§.  236)  zeigt  dass  1  Molecül  Essigsäure 
fo  zersetzt  wird,  dass  die  Gruppe  'G2H3G  unangegriffen  bleibt,  während  bei  dem 
zweiten  Molecül  Essigsäure  diese  Gruppe  selbst  weiter  zerstört  wird  und  nur  -GH,  als 
imaagegriffener  Rest,  als  Radical,  bleibt;  diese  eine  Reaction  führt  also  zur  An- 
nahme der  beiden  Radicale: 

^jH,0  und  GH,. 

Ganz  in  derselben  Weise  erscheint  das  Schwefelsäurehydrat,  wenn  man  nur  242. 
die  Sakaersetsungen  desselben  berücksichtig^  als  eine  Verbindung  des  Radicals  SO4', 
insofern  dieser  Theil  unangegriffen  bleibt  und,  wie  man  sich  ausdrückt,  Yon  einem 
Sab  in  das  andere  übertragen  werden  kann.  IMe  Schwefelsäure  wird  dann  ver- 
gleichbar mit  dem  Wasser  oder  dem  Schwefelwasserstoff:  sie  erscheint  als  H^-G, 
m  welchem  G  vertreten  ist  durch  das  Radical:    SO«. 

Wasser.  Schwefelwasserstoff.  Schwefelsäurehydrat. 


*)  Betrachtungen  der  Art  bilden  die  Grundlage  der  s.  g.  Wasserstoffsäuren- 
tfaeorie,  nach  welcher  alle  Säuren  als  Wasserstoffverbindungen  vonRadicalen 
angesehen  werden.  — 

*)  Dass  bei  consequenter  Durchführung  des  Begriffs,  den  man  gewöhnlich  von 
Radical  gibt,  alle  diese  Atomgmppen  und  selbst  das  Wasserstoffhyperoxyd 
für  Radicale  gehalten  werden  müssten,  ist  schon  öfter,  besonders  von  Laurent 
gezeigt  worden.    Man  vgl.  namentlich:  Kathode  de  Chimie.  S.  854. 

10* 
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Betrachtet  man  dagegen  die  Einwirkung  des  Fhosphersuperchlorids  ««{ 
Schwefelsäure,  so  findet  man,  dass  dab^  ein  weit  kleinerer  Theil  der  Sckwefel- 
säure  unangegriffen  bleibt ;  es  entsteht  nämlich,  indem  wie  bei  allen  Einwirkungen 
des  Phosphorsuperchlorids  an  die  Stelle  des  typischen  Sauerstoffs  Chlor  tritt: 

aus  erstes  Stadium.  zweites  Stadium. 

Schwefelsäure-  Chlorschwefelsäure-  Chlorschwefelsäure, 

hydrat.  hydrat. 

^^A^  H       CI  H     Cl. 

H 

Diese  tiefer  eingreifende  Zersetzung  veranlasst  uns  dann  in  der  Schwefelsäure 

das  Radical  80^  anzunehmen  und  die  den  Salzzersetzungen  nach  als  Radical  er- 
scheinende Gruppe,  fär  gewöhnlich  wenigstens,  nicht  mehr  als  solches  gelten  zu 
lassen. 
243.  Dasselbe  findet  bei   einer  grossen  Anzahl  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen 

dtatt.  Die  Sulfophenylsäure  liefert  z.  B.  mit  Phosphorsuperchlorid  ein  Chlorid  voü 
der  Formel:  -GeHjöOa'^l-  ^^  dabei  die  Gruppe:  G0H5&G2  «nangegrififen  bleibt, 
kann  sie  als  Radical  der  Sulfophensäure  angesehen  werden,  die  dann  als  dem 
Typus  H36-  zugehörige  Verbindung  dieses  Radicals  erscheint: 

Sulfophenylsäure.  Snlfophenylchlorid. 

H 

Betrachtet  man  dagegen  die  Bildung  der  Sulfophenylsäure  aus  Benzol  und 
Schwefelsäureanhydrid,  so  muss  mau  in  derselben  zwei.'Radicale,  das  des  Benzols 
=  "Ge^s  u°^  ^^B  ^^^  Schwefelsäure  S02  annehmen;  so  dass  die  in  der  anderen 
Reaction  als  unzersetzt  bleibender  Rest,  als  Radical,  erscheinende  Gruppe :  -GgH^SGj 
für  eine  Verbindung  dieser  beiden  Radicale  gehalten  werden  muss. 

244.  Die  oben  (§.  239)  gegebene  Definition  von  Radical  f^Ut,  da  die 
meisten  Metamorphoeen  als  doppelter  Austausch  aufgefasst  werden  kön- 
nen, für  alle  diese  Metamorphosen  zusammen  mit  der  gewöhnlich  gege- 
benen Definition:  Ein  Radical  ist  die  Atomgruppe,  welche  bei  wechsel- 
seitigen Zersetzungen  gegen  Elemente  (oder  gegen  andere  Radicale)  aus- 
getauscht werden  kann.  —  (vgl.  Gerhardt,  Trait6  de  Ghim.  org.  IV.  568). 

245.  Auch  diese  Auffassung  zeigt  deutlich,  dass  in  einer  und  derselben 
Substanz  je  nach  den  Metamorphosen,  die  man  gerade  betrachtet,  ver- 
schiedene Radicale  angenommen  werden  können. 

Betrachtet  man  z.  B.  die  folgenden  Metamorphosen  des  Bittermandelöls 
(€,H,e): 

Bittermandelöl  mit  Chlor    gibt  Benxoflchlorid    und  SalzsSnre. 

«iHs^.fi  Xi         <3]C1        =        ■e,HjO.Cl        +        HCl 


Radieal«. 
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ci .  fe^H^ 


Benzoylcfalorid  mit  Wasser  gibt  Benzoesäure. 


H 


Ije 


Chloroben^ol. 


Salzsäure. 

+       na 


Bittermandelöl  mit  Phosphor- 

superchlorid. 


e 


Bittermandelöl.        Anilin. 


G,H, 


>^: 


H 


H 


H 


Benzoylanilid. 
H  S 


Phosphorozyr 
Chlorid. 

poa, 

Wasser. 


K». 


80  mnss  man  zugeben,  dass  einmal  die  Gruppe  G^HsO,  das  anderemal  die  Gruppe 
G^fii  und  endlich  die  Gruppe  -G7H5*)  die  Rolle  eines  Radicales  zu  spielen  im 
Stande  ist. 


*)  Die  Bildung  des  Benzoylanilids ,  welche  von  Gerhardt  (Trait^.  IV.  578)  in 
der  oben  mitgetheilten  Weise  aufgefasst  wird,  kann  indessen  auch  aufgeüEtsst 
werden^  als  werde  dasBadical  ^^H,  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Am- 
moniaks ausgetauscht: 


Bittermandelöl. 


0 


Benzoylanilid. 


Wasser. 


v 


N 


+ 


0tR% 


H 
H 


i«. 


so  dass  die  Annahme  des  Radicals  -O^Hs  nicht  gerade  nothwendig  erscheint. 
Auch  die  Bildung  des  Hydrobenzamid's ,   für  welche  Gerhardt  dasselbe 
Radical  O^H^  annimmt,  und  die  er  durch  die  Gleichung  darstellt: 


föttermandelöL 
30  ^'  ^^^* 


\s 


Ammoniak. 

H, 
+        2H>N 
H 


Wasser. 


Hydrobenzamid. 


kann  durch  Annahme  dieses  Badicals  'BiH^  gedeutet  werden: 
KUomandelÖl.  Ammoniak.  Hydrobenzamid.  Wasser. 


e 
e 


+        30Ha. 


Die  letzte  der  beiden  Auffassungen  verdient  offenbar  den  Vorzug  und  findet 
namentlich  noch  in  der  in  neuester  Zeit  von  Wicke  beobachteten  Bildung 
des  Hyiirobenzamids  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Essigsäurebenzol- 
ftther  eine  besondere  Stütze. 
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246.  Ganz    in    derselben    Weise    erscheint,    wenn  Acetylchlorid    auf  Wasser 

einwirt : 

Acetylchlorid.  Wasser.  Salzsäure.  Essigsftore. 

a.  (i^^s£Z|)U         =         cffl      +     «»««ij« 

die  Gmppe  ^^H^O  als  Radical  *,  während  bei  Einwirkung  von  Acetonitril 
aof  wässeriges  Ealihydrat: 

Acetonitril.  Wasser  and  Ammoniak.        Essigsaares  Kali 

Kalihydrat. 


K  . 


"^    \  r    H 

■ '      X  H 

K 


I 


=      NH, 


^if'l 


die  Gruppe  -B^Hj  als  Radical  erscheint,  insofern  sie  gegen  drei  Atome  H 
ausgetauscht  werden  kann.  Die  Essigsäure  erscheint  also  der  einen  Reaction  nach 
als  dem  Typus  H^-O-  zugehörige  Verbindung  des  Radicals  OjiB^O,  während  sie 
der  andern  Bildungsweise  nach  als  dem  Typus  2Hs6-  zugehörige  Verbindong  des 

m 

dreiatomigen    Radicals   -GsH,  betrachtet  werden  kann: 

Typus.  Essigsäure.  Typos.  Essigsttore. 

247.  Es  ist  einleuchtend,  dass  in  complicirter  zusammengesetzten  Verbin- 

dungen, die  in  ihren  Metamorphosen  eine  grössere  Mannigfaltigkeit  zei- 
gen, auch  eine  grössere  Anzahl  von  Radioalen  angenommen  werden  kann. 
Aber  selbst  verhältnissmässig  einfache  Verbindungen  erscheinen  oft,  je 
nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Metamorphose  betrachtet,  als 
Verbindungen  des  einen  oder  des  anderen  Radicals. 

Abgesehen  davon  nämlich,  dass  die  Zersetzungen  eines  Körpers 
bald  tiefer,  bald  weniger  tief  eingreifen,  erfolgt  der  Angriff  auf  eine 
Atomgruppe  bald  von  der  einen,  bald  von  der  andern  Seite,  so  dass 
bisweilen  ein  Beetandtheil  als  dem  Radical  zugehörig  betrachtet  werden 
muss,  der  bei  andern  Reactionen  als  dem  Typus  zugehörig  erscheint. 

Selbst  die  allereinfachsten  Verbindungen  zeigen  ein  solches  wech- 
selndes Verhalten  und  dann  natttrlich  in  höchst  auffallender  Weise. 

<I4SJ  Alle  Cyanverbindungen  werden  z.  B.  gewöhnlich  als  Verbindungen  des  Ra^ 

dicals  Cyan  =  -6N  betrachtet  und  in  der  That  bleibt  diese  Atomgruppe  bei  der 
gröasten  Anzahl  der  Metamorphosen  unangegriffen  oder  kann  durch  doppelten 
Austausch  in  andere  Verbindungen  Übertragen  werden. 


R»dicale. 
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So  entsteht  s.  B.  aas: 
Chlorcyan.  Kalihydrat. 


"^  r 

J     N^ 


K 


e       = 


H 


Chlorkalium. 
CIK  + 


CjanBänre. 

CN, 


H 


i 


0 


oder  ans: 

Chlorcyan.  Ammoniak. 


H 
H 


U 


Salzsäure. 


CIH 


Cyanamid. 

eN 

H>N. 
H 


Bei  anderen  Reactionen  aber  (immer  dann,  wenn  dem  Stickstoflf  Gelegenheit 
geboten  wird  KH^  zu  bilden)  erfolgt  der  Angriff  auf  die  Cyanverbindungen  gerade 
Ton  der  anderen  Seite ,  so  dass  jetzt  die  beiden  sonst  vereinigt  bleibenden  Ele- 
mente -B  nnd  N  von  einander  getrennt  werden  und  in  die  verschiedenen  Producte 
übergehen.  So  zerfftllt  z.  B.  die  Cyanwasserstoffsäure  mit  wässerigem  Aetzkali  zu 
Ammoniak  and  Ameisensäure : 


Cyanwasserstoff. 


Wasser  und 
Ealihydrat. 


Ammoniak.      Ameisensaures 

Kali. 


"! 


;h 

H 

H 


0HKOs. 


So  dass  also  die  Blausäure,  die  man  sonst  als  Wasserstoffverbindung  des 
Badjcals  Cyan  betrachtet,  nach  dieser  Metamorphose  betrachtet  werden  muss  als 
Ammoniak,  in  welchem  die  8  Atome  Wasserstoff  durch  den  auch  in  derAmeisen- 
siore  enthaltenen  Rest  -GH  vertreten  sind.    In  der  That  wird  denn  auch  Blausäure 
erhalten  (natürlich  in  Verbindung  mit  Ammoniak) ,  wenn  das  Chlorid  dieses  Ra 
dicals  -GH,  das  Chloroform  auf  Ammoniak  einwirkt: 


Choroform. 


a,[^ 


x^ 


Ammoniak.  Salzsäure. 

N        =      8C1H 


Cyanwasserstoff. 


H 
H 
H 


V« 


0HN. 


Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigt  die  Cyansäure,  die  der  oben  erwähnten 
Bildung  nach  betrachtet  werden  kann  als  dem  Typus  H^G  zugehörige  Verbindung 
des  Radicals  Cyan;  lässt  man  z.  B.  Ealihydrat  einwirken  auf  Cyansäure,  so  ent- 
steht Ammoniak  und  kohlensaures  Kali: 


Cyansänre. 


HH 


^e 


2  Mol. 
Kalihydrat. 


Ammoniak. 


Kohlensaures 
Kali. 


I 


j\ — sii«  - 


?! 


NH, 


0 

ee 

K 


He 
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So  dass  hiemach  die  Cyansäure  betrachtet  werden  muss  als  Ammoniak,  in  wd- 

chem  2  Atome  H  ersetzt  sind  durch  das  zweiatomige  Radical  der  Kohlensäure  (fi^\ 

249.  Betrachtangen  der  Art,  die  sich  leicht  auf  eine  grosse  Anzahl  von  Yerbin* 
dangen  ausdehnen  lassen,  zeigen  deutlich,  dass  die  chemischen  Verbindungen  nicht 
enger  vereinigte  und  an  sich  unveränderliche  Atomgruppen  (Radicale  der  älteren 
Radical theorie)  enthalten,  dass  es  vielmehr  wesentlich  von  der  Natur  des  einwir- 
kenden Stoffes  und  von  der  Natur  der  mit  dem  sonst  vielleicht  unverändert  blei- 
benden Rest  vereinigten  Elemente  abhängig  ist,  welche  Elemente  gerade  zu  der 
für  die  bestimmte  Reaction  unveränderlichen  Gruppe  vereinigt  bleiben.  Der  Aus- 
druck, ein  Körper  erscheint  als  Verbindung  oder  er  ist  die  Verbindung  eines 
bestimmten  Radicals,  er  enthält  ein  gewisses  Radical,  will  also  nichts  anderes  heis- 
sen  als:  er  zerfällt  bei  der  gerade  betrachteten  Reaction  oder  bei  einer  Anzahl  von 
Reactionen  so,  dass  die  betreffende  Atomgruppe  unangegriffen  bleibt,  oder  gegen 
andere  Atomgruppen  oder  Elemente  ausgetauscht  zu  werden  scheint.  Wenn  wir 
sagen:  man  kann  in  einer  und  derselben  Substanz  verschiedene  Radicale  anneh- 
men, so  ist  dies  nur  ein  anderer  Ausdruck  ftlr  die  Thatsache,  dass  ein  und  der- 
selbe Körper  bei  vcrschiedenenReactionen  in  verchiedener Weise 
zerfallen  kann.  Mit  andern  Worten,  die  Annahme  der  Radicale  ist  nur  ein 
Hilfsmittel  der  Betrachtung,  aber  die  Radicale  sind  selbst  nicht  existirende  Grössen. 

250.  Da^  wie  früher  (§.  193)  schon  hervorgehoben  wurde  —  die  ganze 
typische  Betrachtungsweise  —  die  s.  g.  neuere  Typentheorie  —  auf  der 
Annahme  von  Radicalen  beruht,  so  sieht  man  leicht,  dass  die  Begriffe 
von  Radical  und  von  Typus  sich  gegenseitig  ergänzen  und  dass  eine  und 
dieselbe  Substanz,  je  nachdem  man  sie  in  Bezug  auf  dieses  oder  jenes 
Verhalten  betrachtet,  und  je  nachdem  man  in  ihr  dieses  oder  jenes  Radical 
annimmt,  auch  verschiedenen  Typen  zugezählt  werden  kann. 

Nothwendigkeit  und  Bedeutung  der  rationellen  Formeln. 

251.  Es  ist  mehrfach  erwähnt  worden*)  dass  die  Formeln,  deren  wir 
uns  bedienen,  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  ausdracken 
sollen,  dargestellt  durch  die  Anzahl  der  Atome  der  Elemente.  Stellt 
man  dabei  die  einzelnen  Buchstaben  ohne  weitere  Trennung  neben  ein- 
ander, schreibt  man  z.  B.: 

Salpetersäure N  OgH 

Essigsäure BJEL^^^ 

Alkohol ©aHeO 

Essigäther QJEL^B^  u-  b*  ^m 

so  nennt  man  dieseFormeln  empirische  Formeln  oder  im  Ge^nsatz 
zu  den  §.  45  und  46  besprochenen  Verhältnissformeln  auch  wohl  empi- 
risoheMolecular formein.  Es  ist  nun  einleuchtend,  dass  solche For- 


*)  vgl.  besonders  §.  62,  93. 
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mein  nur  die  Ansahl  der  in  1  Holec.  der  Yerbindang  enthaltenen  Atome 
ansdrQcken,  also  einerseits  die  proeentisohe  Zusammensetzang  und  an- 
dererseits die  geringsten  in  Wirkung  tretenden  Mengen;  dass  sie  aber 
nicht  oder  nur  in  sehr  untergeordneter  Weise  Andeutungen  geben  über 
die  chemische  Natur  der  betreffenden  Substanzen.  Dies  letztere  bezwecken 
die  rationellen  Formeln,  deren  sich  die  Chemiker  neben  den  em* 
pirischen  und  sogar  vorzugsweise  bedienen. 

Die  rationellen  Formeln  haben  also  den  Zweck,  eine  gewisse  262. 
Vorstellung  zu  geben  von  der  chemischen  Natur  einer  Verbindung,  also 
namentlich  von  ihren  Metamorphosen  und  von  den  Beziehungen,  in  wel* 
ehen  sie  zu  anderen  Körpern  steht  Um  dies  zu  erreichen,  schreibt  man 
in  der  Formel  die  Atome  in  solcher  Weise  gruppirt,  dass  die  Art  der 
Stellung  (die  Schreibweise  der  Formel)  schon  anzeigt,  welche  Atome 
mit  besonderer  Leichtigkeit  gegen  andere  ausgetauscht  werden  können 
und  welche  Atomgruppen  bei  gewissen  Reactionen  unangegriffen  bleiben. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  gegebenen  Betrachtungen  über  den 
Yo^ang  bei  chemischen  Metamorphosen,  über  die  Veränderlichkeit  der 
Radicale  etc.  ist  es  nun  einleuchtend,  dass  für  die  meisten  Substanzen 
verschiedene  rationelle  Formeln  möglich  sind  und  dass  sogar  in  vie- 
len Fällen  eine  rationelle  Formel  nicht  alle  Metamorphosen  gleichzeitig 
andeuten  kann  (z.  B.  bei  Blausäure  etc.);  daher  kommt  es  denn,  dass 
eine  und  dieselbe  Substanz  von  verschiedenen  Chemikern  durch  verschie- 
dene rationelle  Foimeln  ausgedrückt  wird  (vgl.  §.  94). 

Bei  diesem  Mangel  an  Uebereinstimmung  könnte  die  Frage  aufge-  263. 
werfen  werden,  ob  es  überhaupt  nothwendig  oder  nur  geeignet  sei,  sich 
der  rationellen  Formeln  zu  bedienen,  ob  nicht  vielmehr  empirische  For- 
meln, für  welche  weit  leichter  eine  Einigung  zu  erzielen  wäre  und  bei 
vielen  Substanzen  bereits  erzielt  ist,  den  Vorzug  verdienten. 

Man  überzeugt  sich  indess  leicht  von  der  Zweckmässigkeit  und  so-  254. 
gar  Nothwendigkeit  der  rationellen  Formeln. 

Man  beobachtet  z.B.,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  organische 
Substanzen  sehr  häufig  Körper  entstehen,  die  ausser  einer  vollständigen  Analogie 
ia  der  Bildung  auch  Analogie  in  den  Eigenschaften  zeigen,  z.  B.  beim  Stoss  oder 
beim  Erhitaen  ezplodiren.  Man  drückt  die  Art  der  Bildung  und  die  Analogie  des 
Verhaltens  dadurch  aus,  dass  man  bei  allen  diesen  Körpern  die  Gruppe  (NO,)  in 
die  Formel  einführt 

Man  findet  femer,  dass  zwei  Körper  von  völlig  gleicher  Zusammensetzung ^ 
€eH,KClBr  vollständig  verschiedenes  Verhalten  zeigen;  insofern  der  eine  beiEin- 
wirkong  von  Aetzkali  Chlorkalium,  der  andere  Bromkalium  liefert,  während  bei 
dem  ersteren  eine  bromhaltige  dem  Ammoniak  ähnliche  Substanz,  bei  dem  zweiten 
degegea  eine  zwar  sehr  ähnliche  aber  chlorhaltige  Base  erzeugt  wird.  Man  würde 
der  empirischen  Formel  nicht  ansehen  können,  welchen  der  beiden  Körper  siege* 
lade  ausdrOckt,  und  man  sieht  sich  genöthigt,  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens 
durch  Terscbiedene  Schreibweise  der  Formeln  anzudeuten. 
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GhlorwasBerstoffsanres  Bromanilin  ä  e^H^BrN  +  HCl  oder  N€^«H,Br.Gl 
Bromwaaseratoffgaurcs  Chloranilin  t=  e,H«ClN  +  HBr    „     KG^HtCl  .Br. 

Man  findet  ebenso,  dass  drei  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  also  gleicher 
empirischer  Formel:  OjHgOa  völlig  verschiedene  Eigenschaften  besitzen.  Der  eine 
siedet  bei  140«,  reagirt  sauer  und  verbindet  sich  leicht  mit  Metalloxyden  zu  Sal- 
zen; die  beiden  anderen  sieden  bei  66®  und  sind  angenehm  riechende  und  neutral 
reagirende  Flüssigkeiten;  aber  die  eine  derselben  liefert  mit  Kalihydrat  essigsaures 
Kali  neben  Holzgeist,  die  andere  dagegen  ameisensaures  Kali  neben  Alkohol.  Es 
ist  also  nöthig,  diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  durch  rationelle  Formeln  aus- 
zudrücken, z.  B.  durch: 

PropionsÄure Ö»H»0  |^ 

Essigsfturemethyläther     .    .    .        ^^^^  \^ 
AmeisensÄureÄthylÄther  .    .    .       ^  e  h  1^ 

Wir  kennen  endlich  fünf  Körper,  die  bei  völliger  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften doch  die  gleiche  empirische  Molecularformel :  'G^Hi^O,  besitzen,  so  dass 
die  empirische  Formel  ungenügend  und  rationelle  Formeln  geradezu  nothwendig 
sind: 


Baldriansäure 


Buttersäuremethyl&ther    . 


Propionstture&thyläther    . 


Essigsfturepropyläther 


Ameisensäurebutyläther  . 


€H 


265.  Da  wir  aJfiO  die  rationellen  Formeln  als  nothwendig  erkannt  haben, 

60  entsteht  die  weitere  Frage,  welche  Art  der  Darstellung,  weldie 
Schreibweise  der  Formel  verdient  den  Vorzug.  Nach  dem  oben  ange- 
gebenen Zweck  der  rationellen  Formeln  kann  kein  Zweifel  darüber  sein, 
dass  diejenige  vorzuziehen  ist,  welche  die  grösste  Anzahl  der  Metamor- 
phosen eines  Körpers  und  die  meisten  Analogieen  mit  andern  Substanzen 
in  einfachster  und  präcisester  Weise  ausdrückt. 

Die  Betrachtungen  der  früheren  Gapitel  haben  nun  wohl  zur  Gtenttge 
gezeigt,  dass  die  typische  Schreibweise,  also  die  Darstellung  nach 
Typen,  in  welchen  einzelne  Elemente  durch  einfache  oder  zusammen- 
gesetzte Radicale  vertreten  sind,  diesen  Anforderungen  am  meisten  ent- 
spricht   Sie  haben  aber  gleichzeitig  gezeigt,   dass  selbst  innerhalb  der 
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typischen  Darstellungsweise  fllr  eine  und  dieselbe  Substanz  verschiedene 
rationelle  Formeln  möglich  sind,  so  dass  es  also  der  Convenienz  oder 
dem  Belieben  des  Einzelnen  überliAssen  bleibt,  eine  der  möglichen  ratio- 
nellen Formeln  auszuwählen.  Eine  Wahl,  die  bisweilen  beträchtliche 
Schwierigkeiten  darbietet  und  die  zu  nicht  unbedeutender  Verschiedenheit 
der  Ansichten  Veranlassung  gibt. 

Es  ist  nun  klar,  dass  diejenige  rationelle  Formel  am  meisten  den  356. 
oben  gestellten  Anforderungen  entsprechen  wird,  welche,  weil  aus  der 
grössten  Anzahl  von  Metamorphosen  hergeleitet,  die  am  wenigst  compli- 
drt  zusammengesetzten  Radicale,  d.  h.  die  kleinsten  bei  Metamorphosen 
nnangegriffen  bleibenden  Reste  in  die  Formel  einfuhrt ;  und  welche  gleich- 
seitig, durch  die  Stellung  der  einzelnen  Bestandtheile  der  Formel,  die 
Analogieen  mit  anderen  Körpern  deutUoh  hervortreten  Iftsst 

Fflr  die  SnlfophenylBänre  könnte  man  z.  B.  die  drei  rationellen  Formeln  ge- 
bnachen: 

Die  erste  dieser  Formeln  drückt  ans :  1)  dass  ein  Atom  H  mit  Leichtigkeit 
gegen  Metalle  ausgetauscht  werden  kann,  2)  dass  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
gnperchlorid  Chlor  an  die  Stelle  des  typischen  Sauerstoffs  tritt,  wobei  HCl  und  das 
Qüorid:  '0«H^9O2.C1  erhalten  werden  muss;  sie  bezeichnet  drittens,  dass  die Sul- 
fophenylsSore  entstehen  kann  aus  einer  Phenyl-  und  einer  Sulfttrylverbindung 
(Benzol  und  Schwefels&ureanhydrid)  *,  sie  drückt  also  alle  bekannten  Reactionen 
der  Snlfophenylsäure  aus  und  erinnert  an  die  einfachen  Besiehungen  der  Säure 
zun  Benzol,  zur  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Die  zweite  der  drei  Formeln  enthält  nur 
die  Metamorphosen  1)  und  2),  lässt  dagegen  die  Bildung  aus  Benzol  und  Schwefel- 
Biore  unberücksichtigt,  die  dritte  endlich  deutet  nur  die  Salzzersetzungen  der  Sul- 
fophenylsfture  an  und  trägt  allen  übrigen  Metamorphosen  keine  Rechnung.  Es  ist 
also  klar,  dass  von  den  drei  rationellen  Formeln  die  erste  die  umfassendste  und 
desshalb  rationellste  ist. 

Für  das  Chlorschwefelsäurehydrat  könnte  man  die  drei  rationellen  Formeln  267. 
gebrauchen : 

60aH.Cl  ß^aClU  ^  )C1 

Die  erste  würde  ausdrücken,  dass  der  Körper  sich  verhält  wie  ein  Chlorid, 
dass  er  mit  Wasser  z.  B.  doppelte  Zersetzung  zeigt,  wobei  Salzsäure  und  Schwefel- 
Biorehydrat  gebildet  wird;  die  zweite  bezeichnet,  dass  er  das  Verhalten  eines  Oxy- 
des zeigt,  das  heisst  dass  er  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  den  typischen 
Sauerstoff  gegen  Chlor  austauscht  und  dass  ferner  das  eine  Atom  H  durch  Metalle 
ersetzbar  ist;  die  dritte  Formel  endlich,  indem  sie  den  Körper  als  dem  intermediä- 
ren Tjrpus  HCl  4"  ^3*^  zugehörig  betrachtet,  fasst  alle  diese  Metamorphosen  zu- 
sanunen  und  ist  desshalb  den  beiden  anderen  vorzuziehen. 

Man  wird  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  die  Schreibweise  der  268. 
Formeln  nach  intermedi&ren Typen  ($.  202)  das  Verhalten  complicir- 
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ter  zusammengesetzter  Substanzen  ganz  besonders  deutlich  hervortreten 
lässt. 

Die  Formel  einer  Aminsäure  zeigt  z.  B.: 

GlycocoU 
(Glycolaminsäure) 

indem  sie  den  Körper  gleichzeitig  dem  Typus  HjO  und  dem  Typus  NH,  zuzählt 
dass  derselbe  sich  einerseits  wie  ein  Hydrat,  andererseits  wie  ein  Körper  des  Am- 
moniaktyps verhalten,  also  direct  mit  Säuren  verbinden  muss. 

Die  Formel  des  Oxamethans  zeigt  ebenso,  dass  dieser  Körper  von  einer  Seite 
aus  betrachtet  als  Amid,  von  der  andern  als  Aether  erscheint. 

Hl 

Die  zwei  sonst  noch  gebrauchten  Formeln: 

Nn,W,)  { e  und  nJh'^^  •^•^^"* 

von  welchen  die  eine  das  Oxamethan  als  Aether  der  Oxaminsfinre,  die  andere  als 
Amid  der  Aethyloxalsäure  darstellt,  sind  in  derThat  nur  zusammengezogene  Aus- 
drücke dieser  Formel  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus.  Beides  sind  ratio- 
nelle Formeln,  die  für  eine  gewisse  Klasse  von  Reactionen  richtig  sind;  die  Dar- 
stellung nach  intermediären  Typen  ist  eine  Vereinigang  beider  und  gibt  als  solche 
das  vollst&idigste  Büd  von  der  Katur  des  Oxamethans.  — 

269.  Im  Allgemeinen   wird  die  am  weitesten  auflösende  rationelle  Form 

inuner  die  Natur  einer  Verbindung  am  vollständigsten  ausdrückea;  in  dieser 
Hinsicht  also  den  anderen  vorzuziehen  sein.  Dies  schliesst  jedoch  kei- 
.  .  neswegs  aus,  dass  man  nebenbei,  und  vielleicht  sogar  gewöhnlich,  andere 
rationelle  Formeln  gebraucht,  die  zur  Darstellung  gewisser  Metamorphosen 
oder  zur  Hervorhebung  gewisser  Analogieen  hinreichend  sind.  Für  den 
gewöhnlichen  Gebrauch  wird  man  die  rationelle  Formel  auswählen,  welche 
die  am  häufigsten  vorkommenden  und  am  meisten  Analogieen  darbieten- 
den Metamorphosen  ausdrückt. 

260.  So  schreibt  man  die  Essigsäure  und  die  Propionsäure  z.  B.  gewöhnlich: 

Essigsäure.  Propionsäure. 

und  doch  lassen  diese  Formeln  eine  grössere  Anzahl  von  Metamorphosen  vollstän- 
dig unberücksichtigt^  alle  die  Metamorphosen  nämlich,  bei  welchen  aus  der  Essig- 
säure Methyl  Verbindungen  und  aus  der  Propionsäure  Aethylverbinduogen  eutistehen. 
Man  hat,  um  diese  Metamorphosen  auszudrücken,  eine  grössere  AnzlJil  rationaler 
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Amneln  in  Yorschlftg  gebracht,  in  welchen  Methyl  =  BH3  oder  Acthyl  =  -S^H^ 
ab  Radicale  enthalten  sind.  Die  merkwürdige  in  neuester  Zeit  von  Wanklyn  ent- 
deckte Bildung  der  Propionsäure  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium- 
ittfayl  zeigt  deutlich^  dass  neben  den  Radicalen  Methyl  undAethyl  in  beiden  Säuren 
dM  Badicai  der  Kohlensäure  angenommen  werden  mnss ;  sie  erhalten  demnach 
die  xationeUen  Formeln: 


Typufi. 

AmeiBeoBäure. 

Esaigafture. 

PropionsSore. 

H 

H 

en. 

«Ä 

"    1 

ii« 

nach  welchen  aie  als  dem  TypüB  H^  4*  ^s^  zugehörig  betrachtet  werden  können. 

Die  AmeisenBäure,  das  Anfangsglied  der  homologen  Reihe  von  Sänren,  entspricht 

// 
dann  unter  den  Verbindungen  des  Radicals  ^9^  (Carbonyl)  vollständig  der  schwef- 

ligen  Säure  unter  den  Sulfur Verbindungen  (Radical  SO));  die  höheren  Homologen^ 
z.  6.  die  Propionsäure  werden  vergleichbar  mit  der  Sulfophenylsäure. 

Typus.    Ameisensäure.  Schweflige  Säure.    Propionsäure.  Sulfophenylsäure. 
H  H  H  "^a^s  ^f^ft 

l||e      ««je  «».je        •««je         äe.j,. 

Nichtsdestoweniger  wird  man  vorerst  wenigstens  die  eiüfacheren,  ob- 
gleich weniger  rationellen  Formeln  der  Propionsäure  T    '  ^h  I  ^  }^  Essigsäure  etc. 

f&r  den  gewöhnliehen  Gebrauch  beibehalten,  weil  sie  eine  grosse  Anzahl 
and  gerade  die  am  häufigsten  vorkommenden  Metamorphosen  dieser  Säuren  in 
genügender  Weise  andeuten. 

Welche  der  verschiedenen  rationellen  Formeln  man  für  bestimmte  261. 
füle  gerade  gebrauchen  will,  ist  wesentlich  eine  Frage  der  Zweckmässig- 
keit Die  Berechtigung  zur  Annahme  verschiedener  rationeller  Formeln 
fflr  dieselbe  Substanz  kann  nach  den  seither  gegebenen  Betrachtungen 
nicht  bezweifelt  werden.  Dabei  muss  man  natürlich  im  Auge  beh&Uen, 
dass  die  rationelleil  Formeln  nur  Umsetzungsformeln,  aber  keine 
Constitution  s  formein  sind,  dass  sie  nichts  anderes  sind  als  Ausdrücke 
flir  die  Metamorphosen  der  Körper,  und  Vergleiche  der  verschiedenen 
Substanzen  untereinander ;  dass  sie  aber  in  keiner  Weise  die  Constitution, 
(L  h.  die  Lagerung  der  Atome  in  der  bestehenden  Verbindung  ausdrücken 
sollen. 

Dies  verdient  ganz  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  weil  merkwürdiger- 
w^ee  manche  Chemiker  noch  jetzt  der  Ansicht  sind,  man  könne  aus  dem  Studium 
der  chemischen  Metamorphosen  die  Constitution  der  Verbindungen  mit  Sicherheit 
herleiten  und  man  könne  diese,  also  die  Lagerung  der  Atome,  in  der  chemischen 
Fonnel  aoadrückcn.  Dass  dies  letztere  nicht  möglich  ist,  bedarf  nicht  eines  beson- 
deren Beweises;  es  ist  an  sich  einleuchtend,  dass  man  die  Stellung  der  Atome  im 


i 
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Raum,  selbst  wenn  man  sie  erforscht  hätte,  nicht  auf  der  Ebene  des  Papier»  dnieb 
nebeneinandergesetzte  Buchstaben  darstellen  kann^  dass  man  vielmehr  dazu  minde- 
stens einer  perspectivischen  Zeichnung  oder  eines  Hodelles  bedar£  Dass  man  aber 
durch  das  Studium  der  Metamorphosen  die  Lagerung  der  Atome  in  der  bestehea- 
den  Verbindung  nicht  ermitteln  kann  ist  ebenfalls  klar,  weil  die  Art,  wie  die  Atome 
aus  der  sich  verändernden  und  in  Zerstörung  begriffenen  Substanz  austreten,  nnm&g- 
lieh  dafür  beweisen  kann,  wie  sie  in  der  bestehenden  und  unverändert  bleibenden 
Verbindung  gelagert  sind.  Es  muss  nun  zwar  allerdings  fCLr  eine  Aufgabe  der 
Naturforschung  gehalten  werden  die  Constitution  der  Materie,  also  wenn  man  will, 
die  Liagerung  der  Atome  zu  ermitteln;  dies  kann  aber  gewiss  nicht  durch  Sta- 
dium der  chemischen  Metamorphosen,  vielmehr  nur  durch  vergleichendes  Studium 
der  physikalischen  Eigenschaften  der  bestehenden  Verbindungen  erreicht  werden. 
So  wird  es  vielleicht  möglich  werden  Constitutionsformeln  der  chemischen  Verbin- 
dungen aufstellen  zu  können,  die  dann  natürlich  für  eine  und  dieselbe  Sabstam 
unveränderlich  dieselben  sein  müssen.  Aber  selbst  wenn  dies  gelungen  ist,  sind 
verschiedene  rationelle  Formeln  (Umsetzungsformeln)  immer  noch  zulässig,  weil 
offenbar  ein,  durch  in  bestimmter  Weise  gelagerte  Atome  erzeugtes,  Molecül  unter 
verschiedenen  Bedingungen  in  verschiedener  Weise  spaltbar  sein  und  so  verschie- 
den grosse  und  verschieden  zusammengesetzte  Bruchstücke  liefern  kann. 


Constitution  der  Badicale. 

262.  ,  Die  Radicale  sind,  den  seitherigen  Betrachtungen  nach,  nicht  etwa 
'^     absolut  unveränderliche  Atomgruppen,  vielmehr  nur  Gruppen,  die  bei  den 

gerade  in  Betracht  gezogenen  Reactionen  nicht  weiter  verändert  werden. 

263.  Von  einzelnen  der  complicirter  zusammengesetzten  Radicale  wurde 
eben  ($.256,  260)  gezeigt,  dass  sie  als  eine  Verbindung  oderAnein- 
anderlagerung  mehrerer  einfacheren  Radicale  betrachtet 
werden  können. 

Man  kann  demnach,  wie  dies  öfter  geschieht,  in  den  complicirteren  Verbin- 
dungen nähere  (und  gleichzeitig  complicirtere)  und  entferntere  (einfiichere) 
Radicale  annehmen. 

In  der  Sulfobenzolsäure  z.  B.  ist  G«H5982  das  nähere  Radical,  welches 
sonst  aus  den  entfernteren  Radicalen  S^H^  und  SO^  besteht.  Ebenso  kann  man 
in  der  Essigsäure  das  nähere  Radical  O^H^O  annehmen,  welches  aus  den  entfeni- 
teren  Radicalen  60  und  -6H3  zusammengesetzt  ist*). 

264.  Die  einfachsten  Radicale  selbst  sind  Aneinanderlagerun- 
gen  der  einzelnen  Atome  der  Elemente,  die  dabei  genau  den- 
selben Gesetzen  folgen,  welche  für  die  Aneinanderlagerung  der  Atome 
überhaupt  gültig  sind. 


*)  vgl.  die  in  §.  125  besprochene  Ansicht. 


Constitution  der  Radicale.  \  59 

Mao  kann  demnach  in  demselben  Sinn  von  der  Constitution  der 
Badicale  sprechen,  wie  man  von  der  Constitution  der  Verbindungen 
spricht 

Die  Art  der  Aneinanderlagerung  der  einzehien  Atome  innerhalb  der  266. 
Badicale   ist  —  ebenso  wie   die  Zusammenlagerung  der  Atome  zu  den 
dnfachsten  Verbindungen  §.  190  ff.  —  abhängig  und   bedingt  von  der 
Natur  und  namentlich  der  Basicität  der  Atome. 

Ein  einbasisches  Atom  kann  sich  z.  B.  nnr  mit  einem  an- 
dern einbasischen  Atom  verbinden  und  offenbar  nur  in  einer  und 
derselben  Weise. 

Zweibasische  Atome  dagegen  können  schon  grössere  Mannig- 
faiti^eit  der  Aneinanderlagerung  zeigen. 

Ein  Atom  eines  zweiatomigen  Elementes  kann  sich  z.  B.  mit 
einem  andern  Atom  eines  zweiatomigen  Elementes  so  verbinden,  dass 
die  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  einen  Atoms  gebunden  werden 
gegen  die  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  andern.  Das  Holecül  des 
Sauerstoffs  ist  z.  B.  eine  solche  Aneinanderlagerung  zweier  Atome. 

Zwei  Atome  eines  zweiatomigen  oder  zweier  verschiede^ 
ner  zwei  atomigen  Elemente  können  aber  auch  so  zusammentreten,  dass 
nur  eine  der  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  einen  Atomes  gegen  eine 
des  andern  gebunden  wird.  Von  den  vier  Verwandtschaftseinheiten  der  bei- 
den zweibasischen  Atome  werden  also  2  verwendet,  um  die  Atome  selbst  zu- 
sammenzuhalten und  es  bleiben  mithin  zwei  übrig,  die  durch  die  Verwandt- 
schaft anderer  Atome  noch  gebunden  werden  können.  Die  Atomgruppe 
zeigt  dann,  weil  sie  mit  zwei  einbasischen  Atomen  eine  Verbindung  ein- 
zugehen im  Stande  ist,  das  Verhalten  eines  zweiatomigen  Radicals. 

Wenn  drei  zweibasische  Atome  in  derselben  Weise  zusammentreten, 
—  so  also,  dass  immer  je  eine  Verwandtschaftseinheit  des  einen  Atoms 
gegen  je  eine  des  andern  gebunden  wird,  so  entsteht  eine  Atomgruppe, 
bei  welcher  von  den  sechs  Verwandtschafliseinheiten  der  Atome  vier  ver- 
braucht sind,  um  die  drei  Atome  selbst  zu  vereinigen;  desshalb  ist  z.B. 
die  Gruppe  SO2  (Sulftiryl)  ein  zweiatomiges  Radical,  d.  h.  sie  hat 
noch  zwei  Verwandtschaftseinheiten  übrig;   sie  verbindet  sich  z.  B.  mit 

2  Atomen  Chlor,  um  Chlorschwefelsäure  S02-C^2  ^^  erzeugen  oder  sie 
vertritt  zwei  Atome  H  in  zwei  Molecülen  Wasser  (d.  h.  sie  sättigt  die 
zwei  Verwandtschaftseinheiten,  welche  vorher  durch  die  beiden  Wasser- 
stoffatome gesättigt  waren)  und  erzeugt  so  Schwefelsäurehydrat*). 


*)  Man  kann  sich  diese  Aneinanderlagerung  der  Atome  durch  eine  graphische 
Darstellung  versinnlichen,  indem  man  die  Basicität  der  Atome  durch  ver- 
schiedene Grösse  derselben  darstellt  Ein  Grössenunterschied,  der  also  nicht 
etwa  Verschiedenheit  der  wirklichen  Grösse  der  Atome  ausdrücken  soll,  der 
vielmehr  nur  die  Anzahl  der  chemischen  Einheiten,  welche  ein  Atom  reprft- 
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266.  Man  sieht  leicht,  dass  diese  Art  von  Betrachtung  von  der  Torstel- 
lung ausgeht,  dass  in  den  Moleofllen  der  chemischen  Verbindui^en  der 
chemischen  Anziehung  der  einzelnen  Atome  Rechnung  getragen  sein  moss. 

Sie  führt  bei  consequenter  Durchführung  zu  der  Ansicht,  dass  ein- 
zelne Atome  in  isolirtem Zustand  nicht  möglich  sind  (vgl  162);  and 
dass  ebenso  keine  Verbindungen  möglich  sind,  bei  welchen  einTheil  der 
Verwandtschaft  der  die  Verbindung  zusammensetzenden  Atome  nicht 
durch  die  Verwandtschaft  anderer  Atome  gebunden  ist 

Sie  lässt,  mit  andern  Worten  nur  geschlossene  Molecüle  als  möglich, 
(oder  wahrscheinlich)  erscheinen;  d.  h.  solche,  bei  welchen  s&mmtlicbe 
Affinitäten  der  einzelnen  Atome  gegen  einander  gebunden  sind. 

267.  Die  Betrachtung  gibt  so  eine  gewisse  Erklärung  von  dem  empiri- 
schen Gesetz  der  paaren  Atomzahlen.  Durch  Betrachtung  aller 
genau  bekannten  Verbindungen  hat  man  nämlich  gefunden,  dass  die 
Summe  der  zu  einem  Molecfll  vereinigten  Atome  stets  durch  eine  paare 
Zahl  ausgedrückt  wird,  wenn  man  dabei  den  Sauerstoff,  Schwefel  ete, 
(O,  9  etc.)  für  2  zählt  •). 

Die  früher  angestellten  Betrachtungen  zeigen,  dass  dabei  der  Stick- 
stoff, der  Phosphor  und  die  übrigen  dreiatomigen  Elemente  eigentlieh 
für  drei  gezählt  werden  müssen.  Da  indess  an  der  paaren  oder  unpaa- 
ren  Natur  der  Summen  nichts  dadurch  geändert  wird,  ob  man  diese  Ele- 
mente mit  1  oder  mit  S  in  Rechnung  bringt,  so  kann  man  der  Bequem- 
lichkeit wegen  die  Zahl  1  wählen.  Man  muss  dabei  im  Auge  behalten, 
dass  man  nicht  eigentlich  die  Anzahl  der  Atome,  sondern  die  Anzahl  der 
vertretenen  Wasserstoffatome,  d.  h.  die  Anzahl  der  chemischen  Ein- 
heiten zählt.    Das  Gesetz  heisst  also  eigentlich: 

In  jedemMolecüle  einer  chemischen  Verbindung  wird 
die  Summe  der  chemischen  Einheiten  der  das  Molecül  zu- 
sammensetzenden Atome  durch  eine  paare  Zahl  aus- 
gedrückt. 


seiitirt,  also  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  denen  es  äquivalent  ist,  dar- 
stellt.   Die  folgenden  Beispiele  sind  ohne  weitere  Bemerkung  verständlich. 

Salz- Wasser.Ammo-Sauer-     Radical     Chlor-     Schwefelsäure-     Salpeter- 
siiure.  niak.    stoff.      Sulfuryl.  schwefel-        hydrat.  sftnre. 

säure. 


*)  Schreibt  man  den  Sauerstoff  =  0  =  8,  den  Schwefel  =  S  =  16  etc. ,  so 
werden  beide  natürlich  als  1  in  Rechnung  gebracht.  Das  Gesetz  der  paa- 
ren Atomzahl  ist  älter  als  die  Annahme  der  neuen  Atomgewichte;  und 
gerade  das  Auffinden  dieses  Gesetzes  und  die  Wahrnehmung,  dass  die  Anzahl 
der  SauerstofFatome  allein  ebenfalls  eine  paare  ist,  gab  den  ersten  Anstoss 
zur  Umänderung  der  Atomgewichte.     Vgl.  §.  188. 


ChemiBche  Natur  des  Koblenstoffa.  IGl 

Dabei  muss,  der  vorhin  ($.  266)  gegebenen  Anschauung  nach, 
streng  genommen  noch  die  Einschränkung  gemacht  werden:  und  zwar 
ist  diese  Summe  mindestens  doppelt  so  gross  als  die  Basi- 
eität  des  höchstatomigen  Elementes. 

Man  sieht  leicht,  dass  aus  dem  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  ^^^' 
und  mehr  noch  aus  den  eben  (§.  265)  entwickelten  Ansichten  über  die 
Constitution  der  Radicale,  die  Basicität  der  Radicale  (§.  197)  be- 
stimmt, oder  dass  wenigstens  hergeleitet  werden  kann,  ob  ein  Radical 
einer  paaren  oder  unpaaren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  äquiva- 
lent ist. 

Ein  Radical,  bei  welchem  die  Summe  der  chemischen  Einheiten 
der  es  zusammensetzenden  Elemente  eine  paare  ist,  ist  stets  zwei  ba- 
sisch; ein  Radical,  bei  welchem  diese  Summe  unpaar  ist,  ist  einba- 
sisch oder  dreibasisch,  z.  B.: 

Radical  der  Schwefelsäure:  502  =  2  -f  2.2  =  6 

i8t2atomig:  SOa-Cla  und  ^^{e,, 

Badical  der  Salpetersäure:  NO,  =  8  +  2.2  =  7 

NO  ) 
ist  1  atomig :  NOj .  Ag  und     u'  >  0 

Radical  der  Phosphorsäure:  P0  =  3  +  2  =  6 

PO ) 

ist  Satomig:  PO.CI3  und     ij  }o 

Chemische  Natur  des  Kohlenstoffs  und  Constitution  der 

kohlenstoffhaltigen  Verbindungen. 

In  allen  seitherigen  Betrachtungen  sind  die  kohlenstoffhaltigen  Yer-  269. 
bindungen  nur  als  Verbindungen  kohlenstofflialtiger  Radicale  angesehen 
worden.  Es  ist  jetzt  nöthig,  die  Betrachtungen  auch  auf  die  Constitution 
dieser  Radicale  auszudehnen,   um  die  Eigenthümlichkeiten  ihres  Verhal- 
tens aus  der  Natur  ihrer  Bestandtheile  herleiten  zu  können. 

Wenn  man  sich  eine  Vorstellung  darüber  bilden  will,  wie  die  ein- 
zelnen Atome  innerhalb  einer  kohlenstoffhaltigen  Atomgruppe  sich  gegen- 
seitig binden,  so  ist  es  vor  allem  nöthig,  sich  eine  Vorstellung  zu  bilden 
Aber  die  chemische  Natur  des  Kohlenstoffs. 

Betrachtet  man  nun  die  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  270. 
aus  welchen   offenbar   am    ehesten  Schlüsse   über    die  chemische  Natur 
dieses  Elementes  hergeleitet  werden  können,  nämlich: 

Grubengas    ....    6H4 
Methjlchlorid    .    .    .    ©H3CI 
Chloroform   ....     öHClj 
Chlorkohlenstoff    .     .    ©CI4 
Kekalä,  organ.  Chemie.  11        ^ 
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EohlenBäure    .    .    .  6O2 

Phosgengas     .    .    .  GOGJj 

Schwefelkohlenstoff .  €  3^ 

Blausäure   ....  6NH 

Ghlorcyan  ....  6NC1  etc., 

so  fällt  es  auf,  dass  mit  der  Menge  Kohlenstoff,  welche  fraher  (§.  165] 
als  die  geringst  mögliche,  d.  h.  als  Atom  erkannt  wurde,  stets  yier 
Atome  eines  einatomigen  oder  zwei  Atome  eines  zweiatomigen 
Elementes  yerbunden  sind;  dass  allgemein:  die  Summe  der  chemi- 
schen Einheiten  der  mit  einem  Atom  Kohlens  toff  (tz:  G)  ver- 
bundenen Atome  =  4  ist. 

Dies  fahrt  uns  zu  der  Ansicht,   dass  der  Kohlenstoff  vieratomig 
oder  vierbasisch  ist*)  (vgl.  §.  188). 
271.  Die    einfachsten  Gombinationen,    welche    der  Kohlenstoff  mit  den 

Elementen  der  drei  anderen  Gruppen  (§.  188)  zu  bilden  vermag,  sind 
demnach: 

IV  +  4.1  IV  +  2.U 

IV  +  (H  +  2  .1)  IV  +  (IQ  +  I) 

oder  in  einfachen  Beispielen**): 

eH4  eecij  ee,  gnh 

eHjCi  es^  GNCi 

enci, 
6CI4 


*)  Ks  darf  indessen  nicht  ohne  Erwähnung  bleiben,  dass  zwei  Verbindungen: 
das  Kohlenoxyd  (G0)  und  das  freilich  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
nachgewiesene  Kohlensulfür  (GS),  mit  dieser  Ansicht  nicht  in  Uebcrein- 
stimmung  stehen-,  wenigstens  niclit,  wenn  man  nach  §.266  nur  geschlossene 
Atomgruppen  annehmen  will.  —  Da  die  Anschauung  indessen  von  der 
Zusammensetzung  der  bei  weitem  grösstcn  Anzahl  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen eine  gewisse  Rechenschaft  gibt,  so  kann  sie  wohl  als  ein  der  Wahr- 
heit naheliegender  Ausdruck  betrachtet  werden.  Jedenfalla  bietet  sie  als 
Hülfsmittel  der  Betrachtung  mancherlei  Vortlieile  dar. 

**)  Eine  graphische  Darstellung  ähnlich  der  §.  266  schon  gebrauchten  dient 
vielleicht  zur  Erleichterung  des  Verständnisses.  Dabei  muss  indessen  wie- 
derholt darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  gezeichnete  Grösse 
der  Atome  nicht  die  wirklichen  Grössenverhältnissc ,  vielmehr  nur  die  Ba- 
sicität  derselben,  und  dass  die  Stellung  der  einzelnen  Atome  in  keiner 
Weise  die  relative  Stellung  derselben  im  Raum  ausdrücken  soll. 

Grubengas.      Methylchlorid.        Phosgengas.        Kohlensäure.        Blaosfiure. 
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Far  Substanzen,  welche  eine  grössere  Anzahl  von  EQhlenstoffatomen  272. 
imMoIecOl  enthalten,  muss  man  annehmen,  dass  die  verschiedenen  Eoh- 
lenstoffatome  in  ähnlicher  Weise  aneinandergelagert  sind,  wie  dies  oben 
(J.  265)  von  den  Atomen  anderer  Elemente  (von  Sauerstoff  und  Schwe- 
fel z.  B.  bei  Bildung  von  S02)  angenommen  wurde. 

Der  einfachste  und  desshalb  wahrscheinlichste  Fall  einer  solchen  273. 
Aneinanderlagerung  von  zwei  Eohlenstoffatomen  ist  nun  offenbar  der, 
dass  eine  Yerwandtschaftseinheit  des  einen  Eohlenstoffatoms  mit  einer 
Verwandtschaftseinheit  des  andern  in  Verbindung  tritt.  Von  den  2X4, 
also  8  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Eohlenstoffatome  werden  also 
zwei  verwendet,  um  die  beiden  Atome  selbst  zusammenzuhalten ;  es  blei- 
ben mithin  6  Verwandtschaftseinheiten  übrig,  die  durch  die  Verwandt- 
schaft anderer  Atome  gebunden  werden  können.  Mit  anderen  Worten 
eine  Gruppe  von  2  in  der  Weise  aneinandergelagerten  Eohlenstoffato- 
men wird  6 basisch  oder  6 atomig  sein;  sie  wird  mit  6  Atomen  eines 
einatomigen  Elementes  eine  Verbindung  bilden  oder  überhaupt  mit  soviel 
Atomen,  dass  die  Summe  der  chemischen  Einheiten  dieser  =  6  ist 

In  der  That  besitzen  die  einfachsten  Verbindungen,  welche  2  Atome 
Kohlenstoff  enthalten,  eine  solche  Zusammensetzung,  z.  B.: 

Aethjlwasserstoff    .    .    .    €2H|| 

Aethylchlorid      ....    ejHgCl 

Elajlchlorid OjH^Cl, 

IV2  Chlorkohlenstoff  .    .    OjCl^ 

Aldehyd G2H4e 

Acetjlchlorid e,H,eCl 

Chloral ejClaOH 

Gljcohd ejHjOj 

Acetonitril G2H3N 

Cyan 62-^2« 

Treten  mehr  als  zwei  Atome  Eohlenstoff  zusammen,  so  können  die  274. 
neu  hinzutretenden  sieh  in  derselben  Weise  anlagern,  wiederum  also  so, 
dass  */4  der  Verwandtschaftskraft  des  einen  Atoms  durch  V4  der  Ver- 
wandtschaft eines  anderen  gebunden  wird.  Für  jedes  neu  hinzutretende 
Kohlenstoffatom  wird  also  die  Basicität  der  Oruppe  um  zwei  Einheiten 
erhöht 

Die  Anzahl  der  mit  n  Atomen  Eohlenstoff  verbundenen  Wasserstoff- 
atome z.  B.  (oder  allgemein :  chemischen  Einheiten)  wird  also  ausgedrückt 
durch: 

2-f-n(4  —  2)  =  2  +  2n 

Verbindungen  von  3  Atomen  Eohlenstoff  enthalten  also  so  viel 
Atome  anderer  Elemente,  dass  die  Summe  der  chemischen  Einheiten 
dieser  =  8  ist.  Für  Verbindungen  von  4  Atomen  Eohlenstoff  ist  diese 
Summe  -=  10;  bei  5  Atomen  Eohlenstoff  =:  12;  z.  B.: 

11  • 
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Butylwasserstoff 
Butylchlorid    . 
Butjlenchlorid 
Butyronitril    . 
Butyraldid      .    . 
Butyrylchlorid 


e^HgCi 

64H8CI2 
'04HgO 

e4Hjeci 


Bernsteinsäureanhydrid  O4H493 
Suceinylchlorid  .     .     .    64H402CI2 


Amylwasserstoflf 

Amylchlorid 

Amylenchlorid 

Valeronitril 

Valeraldid 

Valerylchlorid 

Angelicasäure 

Brenzweinsäureanhydrid 


GAN 


275.  Bei  den   seither   betrachteten  Beispielen  wurde  angenommen,  dass 

alle  mit  der  Eohlenstoffgruppe  verbundenen  Atome  durch  die  Verwandt- 
schaftskraft des  Kohlenstoffs  festgehalten  sind.  Man  kann  sich  aber  eben 
so  gut  denken,  dass  mehratomige  Elemente  (O,  N  etc.)  sich  so  an  die 
Kohlenstofigruppe  anlagern,  dass  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftskr&ft 
dieser  mehratomigen  Elemente,  nur  eine  der  zwei  Einheiten  des  Saae^ 
Stoffs  z.  B.  oder  nur  eine  der  drei  Einheiten  des  Stickstoffs  durch  den 
Kohlenstoff  gebunden  sind,  so  dass  bei  dem  Sauerstoff  noch  eine,  bei 
dem  Stickstoff  noch  2  Ver>vandtschaft!seiuheiten  übrig  bleiben,  die  noch 
durch  andere  Atome  gebunden  werden  können.  Diese  anderen  Atome 
werden  also  durch  Vermittlung  des  Sauerdtoffs  oder  des  Stickstoffs  mit 
der  Kohlenstoffgruppe  zusammengehalten  und  stehen  mit  dieser  nur  m- 
dired  in  Verbindung*). 

Eine  solche  indirecte  Vereinigung  wird  durch  die  typische  Schreib- 
weise der  Formeln  bis  zu  einem  gewissen  Grad  ausgedrückt: 


Aethylwasserstoff. 


Alkohol. 
H  i^ 


Aethylamin. 

G2HSI 
H  >N. 
H  ' 


Betrachtet  man  solche  Verbindungen  wesentlich  in  Bezug  auf  die 
sich  so  an  die  Kohlenstoffgruppe  anlagernden  Atome,  so  erscheint  diese 
kohlenstoffhaltige  Gruppe  als  Radical,  und  wir  sagen:  das  Radical  ver- 
tritt ein  Atom  Wasserstoff,,  weil  es  ebenso  gut  die  eine  Verwandtschafls- 
einheit  des  Sauerstoffs  oder  des  Stickstoffs  sättigt  wie  ein  Atom  Wasser- 
stoff dies  thun  könnte. 

Ganz  in  derselben  Weise  können  durch  mehratomige  Elemente  auch 


^   *)  Die  graphische  Darstellung  Iftsst  dieses  Yerh&ltniss  deutlicher  erkennen; 


Aethvlchlorid. 


Alkohol. 


Essigsäure. 


Acetamid. 
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mehrere,  (bei  Sauerstoff  zwei,  bei  Stickstoff  selbst  drei)  kohlenstoffhaltige 
Gruppen  zusammengehalten  werden  *). 

Amdsensäure-  Aether.  Tri&thylamin. 

methyl&ther. 

6Hj     l  ^  ^J^b  i  rx  "^2^5 


Bei  solchen  Verbindungen  steht   also  der  Kohlenstoff  der  verschie 
deoen  kohlenstoffhaltigen  Gruppen  nicht  in  directer  Verbindung  und  die 
Substanz  spaltet  sich  desshalb  leicht  so,  dass  die  verschiedenen  Eohlen- 
sioffgruppen  sich  wieder  loslösen. 

In  anderen  Fällen  wird  die  Vereinigung  zweier  Kohlenstoffgruppen  276. 
durch  directe  Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  vermittelt  (z.  B, 
bei  dem  durch  Einwirkung  von  Methylchlorid  auf  Cyankalium  entstehen- 
den Cjanmethyl),  die  Verbindung  zeigt  dann  keine  Neigung  mehr  in  die 
zwei  ursprünglichen  Gruppen  zu  zerfallen,  verhält  sich  vielmehr  wie  die 
Verbindung  eines  einzigen  Kohlenstofiradicals  (das  Cjanmethyl  z.  B.  wie 
Acetonitril)  *). 

Wenn  man  diejenigen  Verbindungen  mit  einander  vergleicht,  welche  277. 
eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  enthalten 
und  die  durch  einfache  Metamorphose  aus  einander  entstehen  können, 
80  kommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  in  ihnen  diese  Kohlenstoffatome 
auf  dieselbe  Weise  aneinandergelagert  sind  und  dass  nur  die  mit  der- 
selben Kohlenstoffgruppe  verbundenen  anderen  Elemente  wechseln.  Bei 
solchen  Metamorphosen  bleibt  also,  so  zu  sagen,  das  Kohlenstoffskelet 
der  Verbindung  unangegriffen,  aber  die  um  dieses  Skelet  angelagerten 
Atome  werden  durch  andere  ersetzt  u.  s.  w.     Z.  B. 

Alkohol.       Chloräthyl.      Aldehyd.      Essigsäure.       Glycolsäare.      Oxalsäure. 
^2Bf"G  "GjHjCl  "GjH^O  "G'2ll4"^a  vqH^Oj  ■G2H2"0'4. 

Eine  Betrachtung  der  homologen  Körper  dagegen  führt  zu  der  An-  278. 
nähme,  dass  in  ihnen  alle  Kohlenstoffatome,  gleichgültig  wieviel  deren 
im  Molecfll  enthalten  sein  mögen,  in  analoger  Weise,  also  gewissermassen 
nach  demselben  Symmetriegesetz,  aneinander  gelagert  sind.  Bei  tiefer 
eingreifenden  Zersetzungen,  bei  welchen  das  Kohlenstoffskelet  selbst  an- 
gegriffen wird  und  in  Bruchstücke  zerfällt,  zeigt  dann  jedes  Bruchstück 
dieselbe  Lagerung  der  Kohlenstoffatome;  desshalb  sind  die  Zersetzungs- 


*)  Ameisensäure-  Cyansäure-  Cyanmethyl.  Essigsäure, 

methyläther.  methyläther. 
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producte  mit   der  angewandten  Substanz   homolog  oder  wenigstens  aus 
einem  mit  ihr  homologen  Körper  durch  einfache  Metamorphose  ableitbar. 

So  gibt  z.  B.  die  Stearinsäare  bei  der  Oxydation  die  mit  ihr  homologen 
Säuren:  Caprylsäure,  Oenanthylsäure,  Caprons&ure  u.  s.  f.  und  gleichzeitig  dieuu 
diesen  fetten  Säuren  sich  ableitenden:  Korksäure,  Bemsteinsäure^  Ozcdsäore  a.8.w. 

Kohlenstoffreichere  Verbindungen. 

279.  In  einer  sehr  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen  können  die 
Kohlenstoffatome  so  aneinander  gelagert  angenommen  werden,  wie  es  im 
Vorigen  (§.  273)  angegeben  wurde;  so  also,  dass  ^4  d®'  Verwandtschaft 
des  einen  Atoms  durch  eben  so  viel  der  Verwandtschaft  des  anderen 
gebunden  wird.  Viele  organische  Substanzen  enthalten  indess  eine  im 
Vergleich  zur  Summe  der  übrigen  Atome  verhältnissmässig  grössere  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen;  so  dass  man  in  ihnen  eine  dichtere  Aneinan- 
derlagerung  der  Kohlenstoffatome  annehmen  muss. 

Das  Benzol  enthält  z.B.:  O^H^,  und  alle  seine  Abkömmlinge  zeigen, 
ebenso  wie  die  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate, 
einen  solchen  höheren  Kohlenstoffgehalt,  der  sie  charakteristisch  Ton 
allen  dem  Aethjl  verwandten  Körpern  unterscheidet*). 

Das  Naphtalin  enthält  noch  mehr  Kohlenstoff,  es  ist  OioH«;  man 
muss  in  ihm  den  Kohlenstoff  in  noch  mehr  verdichteter  Form,  die  ein» 
zelnen  Kohlenstoffatome  also  noch  enger  aneinander  gelagert  annehmen. 

280.  Vergleicht  man  diese  kohlenstoffreicheren  Kohlenwasserstoffe:  das 
Benzol  und  seine  Homologen  und  das  Naphtalin,  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Alkoholgruppe:  dem  Aethylen  und  seinen  Homologen,  mit 
welchen  sie  in  vieler  Beziehung  Analogie  zeigen: 

Butylen.         Amylen. 
©^Hg  ©^Hio 

Toluol.  Xylol. 

©yHj  ©a^io 

Naphthalin. 
©loHg 
so  zeigt  sich,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  der  zweiten  Reihe  stets  drei 
Atome  Kohlenstoff  mehr  enthalten  wie  diejenigen  der  ersten,  welche 
gleichviel  Wasserstoffatome  enthalten.    Man  hat: 


Aethylen. 

Propylen. 

©A 

e,H, 

Benzol. 

e.H, 

*)  Gerade  so  wie  die  Annahme  der  einfachstmöglichen  Aneinanderlagenmg 
vierbasischer  Kohlenstofifatome  von  der  Zusammensetzung  aller  dem  Alkohol 
verwandten  Körper  eine  gewisse  Rechenschaft  gibt,  so  lassen  sich,  wotod 
man  sich  leicht  überzeugen  kann,  aus  der  Annahme  der  nächst  einfachsten 
Aneinanderlagerung  der  Kohlenstoffatome  die  Formeln  aller  mit  dem  Ben- 
zol verwandten  Körper  herleiten. 
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Propylen.  Benzol. 

«sHe        +      63        =        6eHe  etc. 

Ebenso  enthält  das  Naphtalin  drei  Atome  Kohlenstoff  mehr,  wie  der- 
jenige Kohlenwasserstoff  der  zweiten  Reihe,  welcher  gleichviel  Atome 
Wasserstoff  enthält;  man  hat: 

Toluol.  Naphtalin. 

Die  drei  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  können  durch  die  allge- 
meinen Formeln  ausgedrückt  werden: 

Homologe  des  Aethylens    .     .    ^n  H2.n 

Homologe  des  Benzols    .    .    .    On  +  s       H2.n 
Naphtalin 6n  4. 9 .  s  Hs.n*). 

Es  scheint  demnach,  als  ob  dieselbe  Art  von  dichterer  Aneinander- 
lagerung  der  Kohlenstoffatome,  die  das  Benzol  und  seine  Homologen  von 


*)  In  neuester  Zeit  ist  von  Fritzsche  im  Steinkohlentheer  ein  Kohlenwasserstoff 
aofgefonden  worden,  von  der  Formel  OiJB.io-  Dieser  Kohlenwasserstoff 
schliesst  sich  den  drei  Reihen  an  mit  der  Formel:  Cn  4.  3.3  Hin.  Er  verhält 
sich  zu  dem  Naphtalin  genau  so  wie  dieses  zum  Benzol  und  wie  das  Benzol 
zum  Aethylen;  man  hat: 

Aethylen.  Benzol. 

"^2"4    "t"    "^iBa    ^^    "^^Bf 
Benzol.  Naphtalin. 

Naphtalin. 

Er  steht  also  zu  dem^  freilich  noch  unbekannten,  nächst  höheren  Homo- 
logen des  Naphtalins,  welches  die  Zusammensetzung  ^hH^q  haben  würde, 
in  derselben  Beziehung  wie  das  Naphtalin  zum  Toluol,  oder  wie  das  Benzol 
zimi  Propylen,  d.  h.  er  enthält  geradezu  drei  Atome  Kohlenstoff  mehr. 

Stellt  man  die  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoffe  dieser  vier  Reihen 
zusammen: 


©,H. 

^A 

^5^10 

etc. 

«.H, 

^iHs 

^sBio 

etc. 



^loBs 

— 

etc. 



— 

"^14^10 

etc 

60  sieht  man,  dass  die  Anfangsgliedcr  jeder  tiefer  stehenden  (kohlenstoff- 
reicheren) Reihe  zurücktreten,  so  dass  sie  sich  von  dem  Anfangsglied  der 
nächst  kohlenstoflßlrmeren  Reihe  um  -B^V^  unterscheiden,  welches  sie  mehr 
enthalten.  Eine  Beziehung,  auf  die  von  Fritzsche  schon  aufmerksam  gemacht 
worden  ist.  — 
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den  Homologen  des  Aethylens  unterscheidet,  sich  bei  dem  Naphtalin  wie- 
derhole und  als  ob  es  drei  Klassen  von  Eohlenstoffirerbindungen  gäbe, 
die  schon  durch  die  Art  der  Lagerung  der  Eohlenstoffatome  von  einander 
unterschieden  sind. 

281.  Besonders  bemerkenswerth  ist  dabei  noch,  dass  niemals  durch  ein- 

fache Metamorphose  aus  einem  Körper  der  zweiten  Klasse  (Benzol  etc.) 
eine  Verbindung  der  ersten  Klasse  (Alkohol  u.  s.  w.)  erhalten  werden 
kann;  die  allereinfachsten  Kohlenstoffverbindungen  abgerechnet,  die 
durch  tiefer  gehende  Oxydation  z.B.  erzeugt  werden.  Ebenso  ist  es  bis 
jetzt  nicht  gelungen  durch  einfache  Metamorphose  aus  einer  kohlenstofif- 
ärmeren  Substanz  eine  jener  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  herzulei- 
ten. Dagegen  entstehen  bei  der  zerstörenden  Einwirkung  der  Hitze  aus 
einer  grossen  Anzahl  selbst  der  allereinfachsten  Körper  der  kohlenstoff- 
ärmeren Klasse  von  Verbindungen,  Substanzen,  welche  der  durch  höhe- 
ren Kohlenstoffgehalt  ausgezeichneten  Körperklasse  angehören.  Es  scheint, 
als  ob  die  Einwirkung  starker  Hitze  den  Kohlenstoff  zu  solcher  dichteren 
Aneinanderlagerung  besonders  geneigt  mache. 

So  entsteht  z.  B.  wenn  Alkohol  oder  Essigsfiore  durch  stark  glühende  Röh- 
ren geleitet  wird  neben  andern  Producten  auch:  Benzol ,  Carbolsäure  und  selbet 
Naphtalin.  Für  viele  der  kohlenstoffreicheren  Substanzen  dienen  dieProducte  der 
trockenen  Destillation  (von  Holz,  Steinkohlen  etc.)  als  Haupt-  bisweilen  sogar  als 
einziges  Material  der  Darstellung  (vgl.  Benzol,  Carbolsäure,  Kreosot,  Naphtalin  etc.) 

Kohlenstoffhaltige  Badicale. 

282.  Von  den  kohlenstoffhaltigen  Radicalen,  deren  Constitution  im  vor- 
hergehenden besprochen  wurde,  gilt  alles  was  früher  (besonders  §.  239— 
250)  von  den  Radicalen  im  Allgemeinen  bemerkt  wurde.  Da  sie  indess 
für  die  organische  Chemie  von  besonderer  Wichtigkeit  sind,  scheint  e« 
geeignet  hier  einzelnes  nochmals  zusammenzufassen. 

283.  Die  kohlenstoffhaltigen  Radicale  sind  ebensowenig,  wie  die  andere 
Badicale,  in  sich  enger  geschlossene  und  absolut  unveränderliche  Atom- 
gruppen; sie  sind  vielmehr  selbst  in  mannigfacher  Weise  verÄnderlich 
(vgl.  §.  239). 

284.  Bei  vielen  dieser  Veränderungen  bleibt  die  Kohlenstoffgruppe  selbst 
unangegriffen  und  nur  die  um  sie  angelagerten  Atome  werden  gegen  an- 
dere ausgetauscht  (§.  277). 

Oftmals  tritt  dabei  an  die  Stelle  einer  gewissen  Anzahl  von  Was- 
serstoffatomen eine  eben  so  grosse  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
atomen (oder  von  dem  dem  Chlor  analogen  Radical  NOj):  so  entstehen 
die  eigentlichen  Substitutionsproducte  (§.  128). 

285.  In  anderen  Fällen  wird  der  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge 
Sauerstoff  vertreten,  also  immer  je  zwei  Atome  Wasserstoff  gegen  ein 
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Atom  Saaerstoff:  so  entstehen  aus  den  Radicalen  der  Alkohole  die  Ra- 
dicale der  S&uren.    Z.  B.: 


Aus  Aethylalkohol.        Essigsäure. 


Ans  GlycoL 

Glycolsäure      und 

Oxalsäure. 

<f.je. 

Aus  Glycerin. 

GlycerinsÄure. 

m          . 

«.%«!«.. 

Während  bei  diesen  Metamorphosen  die  Summe  der  chemischen  286. 
Einheiten  dieselbe  bleibt,  und  in  Folge  davon  auch  die  Basicität  des  Ra- 
dicals ;  findet  bei  anderen  Metamorphosen  eine  tiefere  Veränderung  statt. 
Die  Kohlenstoffgruppe  selbst  bleibt  zwar  unangegriffen,  aber  die  Anzahl 
der  mit  ihr  verbunden  bleibenden  Atome  (chemischen  Einheiten)  wird  ver- 
ändert; in  diesem  Falle  ändert,  wie  gleich  gezeigt  werden  soll,  das  Ra- 
dical  seine  Basicität. 

In  noch  anderen  Fällen  geht  die  Zersetzung  noch  weiter,    so  dass  287. 
die  Kohlenstoffgruppe  selbst  Veränderungen   erleidet.    Dabei  kommt  es 
yerhäUnissmässig  häufig  vor,    dass  nur  ein   Kohlenstoffatom  entzogen 
wird  und  in  Form  von  Kohlensäure,    von  Grubengas,    Chloroform  etc. 
aastritt,  während  alle  übrigen  Kohlenstoffatome  vereinigt  bleiben. 

Solche  Zersetzungen  finden  häufig  bei  trockener  Destillation  statt.  Viele  der 
60  genannten  Brenzsäuren  oderPyrosfiuren  werden  auf  diese  Weise,  unter  Austritt 
Ton  Kohlensäure  erzeugt.    Z.  B.*. 


Aconitsäure. 
Gallussäure. 
Terebinsäure. 


Itaconsäure. 
Pyrogallus  säure. 
Brenzterebinsäure. 


"Während  bei  diesen  Reactionen  die  meisten  Kohlenstoffatome  in 
ihrer  ursprünglichen  Vereinigung  bleiben  und  ein  verhältnissmässig  klei- 
nes Stück  der  Gruppe  abgelöst  wird;  zerfällt  bei  anderen  Reactionen  die 
Kohlenstoffgruppe  förmlich  in  Bruchstücke;  so  dass  die  verschiedenen 
gleiehzeitig  auftretenden  Zersetzungsproducte  alle  mehrere  Atome  Kohleiv- 
Btoff  im  Molecül  enthalten  (vgl.  auch  §.  278).    Z.  B.: 
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Weins&nre. 

Essigsäure. 

Oxalsäure. 

•04H,O^ 

^ 

■02^403 

+ 

■02^l"0^4' 

Citronensfture. 

Essigsäure. 

Oxalsäure. 

^eHsO,     +     Ha0 

zz: 

20211403 

+ 

02H20.1» 

OelBäure. 

Palinitinsaiires 
Kali. 

Essigsaures 
Kali. 

^lS^9i^2      + 

2KHO 

— 

■öie^aiKOa 

+ 

02H3K^2      "4"     ^1 

Veränderungen  der  Art,  bei  welchen  also  aus  einem  kohlenstoff- 
haltigen  Radical  durch  Zerstörung  mehrere  andere  kohlenstoffhaltige 
Radicale  erzeugt  werden,  sind  verhältnissmässig  häufig  und  können  in 
mannigfacher  Weise  hervorgebracht  werden.  Weit  seltener  gelingt  es,  um- 
gekehrt, eine  Aneinanderlagerung  zweier  kohlenstoffhaltiger  Radicale  in 
der  Weise  hervorzubringen,  dass  beide  Gruppen  nachher  das  Verhalten 
eines  einzigen  Radicales  zeigen. 

Die  bemerkenswcrthesten  Beispiele  dieser  Art  sind  die  Cyanverbindongen 
vieler  Radicale,  z.  B.  der  Alkoholradicale,  aus  welchen  bei  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat unter  Bildung  von  Ammoniak  eine  Säure  entsteht,  die  den  Kohlenstoff  des 
Cyans  und  den  des  Alkoholradicals  enthält  (vgl.  S-  276).    Z.  B.: 


Cyanäthyl. 
0N.02H5 


2HaO  = 


Propionsaures  Ammoniak. 

03H5(H4N)02- 


Hierher  gehört  auch  die  §.  260  schon  erwähnte  Bildung  von  Propionsäure 
bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumäthyl: 


NatriumäthyL 
Na.;e2H5 


+ 


Kohlensäure. 


ÜOq 


Propionsaures 
Natron. 

=  OaHaNaea- 


Basicität  der  kohlenstoffhaltigen  Radicale. 

288.  Unter  den  kohlenstoffhaltigen  Radicalen  sind,  wie  in  früheren  Be- 

trachtungen mehrfach  gezeigt  wurde,  viele  einatomig,  andere  zweiatomig, 
andere  dreiatomig  (§.  230  etc.).  Wie  bei  den  kohlenstofffreien  Radicalen 
($.  268),  so  kann  auch  bei  den  kohlenstoffhaltigen  die  Basicität  bis  za 
einem  gewissen  Grad  wenigstens  aus  der  Zusammensetzung  hergeleitet 
werden. 

Da  nämlich  nach  dem  Gesetz  der  paaren  Zahlen  (§.  267)  in  jeder 
chemischen  Verbindung  die  Summe  der  chemischen  Einheiten  eine  paare 
Zahl  sein  muss,  so  müssen  zunächst  alle  die  Radicale,  bei  welchen  die 
Summe  der  chemischen  Einheiten  der  das  Radical  zusammensetzenden 
Atome  eine  unpaareZahl  ist,  unpaarbasisch  (einbasisch  oder  drei- 
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hasisch)  sein;  ebenso  müssen  alle  die  Radicale,  bei  welchen  diese  Summe 
eine  paare  ist,  paar  basisch  (z.  B.  zweibasich)  sein*). 

Mit  etwas  grösserer  Genauigkeit  kann  die  Basicität  der  kohlenstoflf-  289. 
haltigen  Radicale  aus  den  %.  274  gegebenen  Betrachtungen  hergeleitet 
werden.  Da  nämlich  eine  Gruppe  von  n  in  einfachster  Weise  aneinan- 
dergelagerten  Eohlenstoffatomen  2  n  -|~  2  Atome  Wasserstoff  zu  binden 
vermag,  so  wird  ein  Radical  von  der  Form:  OnHan  +  i  (oder  ein  von 
diesem  durch  Vertretung  einer  gewissen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
durch  eine  äquivalente  Menge  anderer  Atome  sich  ableitendes  Radical) 
einbasisch  sein. 

Ebenso  ist  ein  Radical  von  der  Form  GnHgn  zweibasisch;  ein  Ra- 
dical von  der  Form  GnHsn— t  dreibasisch  **). 

Dies  ist  denn  auch  in  der  That  der  Fall;  nur  zeigt  sich  das  bemerkens- 
werthe  Verhalten,  dass  die  Radicale  der  dritten  Form  (-GnHto— i)  auch  noch  ein- 
basisch  vorkommen,  ohne  dass  man  sich  darüber  eine  bestimmte  Rechenschaft 
zu  geben  im  Stande  ist. 

So  ist  z.  B.  das  Radical  03H5  einbasisch  in  dem  AUylalkohol,  drei- 
basisch  im  Glycerin;  ebenso  ist  das  von  diesem  Radical  sich  herleitende  sauer- 
stoffhaltige Radical  GaH^G  einbasisch  in  der  Acrylsäure,  dreibasisch  in  der 
Gljoerinsäare. 


*)  Da  bei  den  kohlenstoffhaltigen  Radicalen,  der  vieratomigen  Natur  des  Koh- 
lenstoffs wegen,  die  Summe  der  chemischen  Einheiten  der  Kohlenstoffatome 
selbst  stets  eine  paare  Zahl  ist,  so  genügt  es,  die  chemischen  Einheiten  der 
mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Atome  zu  zählen. 

**)  Man  kennt  jetzt  schon  einige  Körper,  in  welchen  vieratomige  kohlen- 
8to03ialtige  Radicale  angenommen  werden  müssen.  So  entsteht  z.  B.  (nach 
Debus)  ausGlyozal  =  O3H303  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  eineBase^ 
das  Glycosin  =  '6fHfN4,  welches  als  4  zu  Einem  Molecül  vereinigte  Am- 
moniakmolecüle  betrachtet  werden  kann,  in  welchen  die  12  Wasserstoff- 
atome durch  dreimal  das  vieratomige  Radical  "GaH)  ersetzt  sind;  das 
Glyozal  selbst  verhält  sich  in  dieser  Reaction  wie  die  dem  Typus  2H20  zu- 
gehörige Verbindung  dieses  vieratomigen  Radicals : 

Glyozal.  Glycosin. 

ir  /      ir 

1    "^ 

Vergleicht  man  dieses  Radical  mit  den  oben  angeführten,   so  sieht  man, 
dass  es  sich  derselben  Reihe  anschliesst;  man  hat: 

^Hsn  -f  1  z.  B.  C2H5  einbasisch 

•BnH2ii  ,,  CjH.!  zweibasisch 

"Ö11H211— 1  „  ^2^9  dreibasisch 

'9iiH2n— 2  ),  -02^2  ^erbasisch. 
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AUylftlkohol. 

Glyccrin. 

«»J»jo 

Acrylsäure. 

Glycerinsäore. 

«;h.oj^ 

<Hgje.. 

In  derselben  Weise  ist  dasRadical  A8(OH3)2  einbasisch  im  ^akodylchlo- 
rid  and  den  meisten  Kakodylverbindungen ,  dagegen  dreibasisch  im  Kakodyl- 
trichlorid  und  der  Kakodylsfiure  *) : 


Kakodylchlorid.        Kakodyltrichlorid. 
As(CHa)2 .  Cl  A8(4H,)a .  CI3 


Kakodylsfiure. 


Die  Radicale   der  kohlenstoffreicheren  Verbindungen   zeigen   in  Bezug  auf 
Basicität  ganz  dieselben  Beziehungen.    Man  hat  z.  B. : 


■ön  +  2  Hn  -f-  1 
^n  +  2  Hn 
^  4.  2  Hn  —  1 


einbasisch 
zweibasisch 

dreibasisch  und  gleichzeitig   (sogar  hän- 
figer)  einbasisch. 


Einfluss  der  relativen  Stellung  der  Atome. 

290.  Es  ist  seither  besonderes  Gewicht  darauf  gelegt  worden,   dass  die 

Eigenschaften  der  einzelnen  Elemente  die  chemische  Natur  der  Ra- 
dicale und  die  der  Verbindungen  veranlassen.  Es  muss  jetzt  beigefügt 
werden,  däss  offenbar  auch  die  relative  Stellung  der  einzelnen  Atome 
von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Natur  der  Verbindungen  ist.  Es  ist 
zwar  bis  jetzt  nicht  möglich,  über  die  relative  Stellung  der  einzelnen 
Atome  einer  Verbindung  eine  einigermassen  begründete  Ansicht  au&u- 
stellen,  aber  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  völlig  gleich  zusam- 
mengesetzter Körper,  von  welchen  nachher  specieller  die  Rede  sein  soll, 


*)  Eben  so  wie  die  einatomigen  Radicale  in  andern  Verbindungen  dreiatomig 
sein  können,  so  können  Atomgruppen,  die  in  einigen  Verbindungen  die  Rolle 
zweiatomiger  Radicale  spielen,  in  andern  das  Verhalten  vieratomiger  Radi- 
cale zeigen.    Z.  B. : 


Zweiatomig. 

Arsenmonomethyl-    Arsenmonomethyl- 
bichlorid.  oxyd. 


Vieratomig. 

Arsenmonomethyl-    Arsenmonomethyl- 
tetrachlorid.  säure. 


A8(eH3).Clj 


As(CH,).0 


As(0H,).Cli 


As(^H 


Kl«' 
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zeigt  deutlich ,   dass  die   relative  Stellung  der  Atome>  von  wesentlichem 
Einfluss  auf  die  Natur  der  Verbindung  sein  muss. 

Man  findet  ausserdem,  dass  ein  und  dasselbe  Element  (das  Chlor 
zi  B.)  vielen  Verbindungen  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  entzogen  wird, 
während  es  in  andern  Verbindungen  der  Einwirkung  derselben  Stofie 
mit  besonderer  Hartnäckigkeit  widersteht. 

Das  Chlor  (und  ebenso  das  Brom  oder  Jod  etc.)  der  Substitutionsproducte 
wird  z.  B.  in  den  meisten  Fällen  durch  einwirkende  Subä tanzen  nicht  entzogen, 
w&hrend  die  übrigen  Chlorverbindungen  verhältnissmässig  leicht  doppelte  Zer- 
setzmigen  zeigen. 

Man  möchte  sagen,  dass  in  solchen  Fällen  das  Chlor  sich  an  einer  für  den 
eiQwirkenden  Stoff  unzugänglichen  Stelle,  gewissermassen  im  Inneren  der  Sub- 
stanz befindet;  während  es  bei  den  meisten  Körpern  (den  Chloriden)  an  leicht 
angreifbarer  Stelle  befindlich  und  so  der  Wirkung  der  einwirkenden  Substanz 
ausgesetzt  ist. 

Diese  eigenthümlichen  Verbindungen  des  Chlors  (Broms  etc.),  in  welchen 
es  durch  doppelte  Zersetzung  nicht  entzogen,  also  durch  die  gewöhnlichen  Reagen- 
tien  nicht  angezeigt  wird,  sind  zu  häufig  als  dass  es  nöthig  erschiene  hier  Bei- 
spiele aufzuführen.  Es  mag  nur  daran  erinnert  werden,  dass  dieses  eigenthüm- 
lichen Verfahrens  wegen  zur  Analyse  einer  chlorhaltigen  organischen  Substanz 
meistens  eine  vollständige  Zerstörung  der  organischen  Verbindung  nöthig  ist 
(vgl.  §.  41) 

Dase  auch  die  des  doppelten  Austausches  fähigen  Chloride  etc.  ungleich 
leicht  zum  Theil  nur  sehr  schwierig  zersetzt  werden  und  dass  dies  von  der  Zu- 
sammensetzung und  Natur  des  mit  dem  Chlor  verbundenen  Radicals  abhängig  ist, 
ist  früher  (§.  212)  schon  hei'vorgehobeu  worden. 

Auf  einzelne  Eigenthümlichkeiten,  dass  z.  B.  ein  als  Chlorid  erzeugter  Kör- 
per bei  gewissen  Zersetzungen  das  Verhalten  eines  Chlorsubstitutionsproductes 
zeigt  oder  dass  umgekehrt  ein  Körper,  der  seiner  Bildung  nach  als  Substitutions- 
product  erscheint,  das  Verhalten  eines  Chlorides  zeigt  etc.,  soll  nachher  aufmerk- 
sam gemacht  werden. 

Dieser  Einfluss  der  relativen  Stellung  der  Atome  zeigt  sich  schon  291. 
bei  den  allereinfachsten  Verbindungen.  Von  den  6  Atomen  Wasserstoff 
des  Alkohols  ist  z.  B.  ein  Atom  durch  Metalle  oder  auch  durch  Radicale  und 
zwar  besonders  leicht  durch  saure  (chlorähnliche)  Radicale  vertretbar; 
während  die  5  andern  durch  dieselben  Radicale  nicht  ersetzt  werden 
können.  Die  6  Wasserstoffatome  des  Alkohols  sind  also  nicht  gleich- 
werthig  und  es  ist  offenbar  der  Einfluss  der  Stellung  dieser  Wasserstoff- 
atome in  Beziehung  auf  die  übrigen  Atome,  der  diese  ungleiche  Natur 
veranlasst. 

Ebenso  sind  die  4  Wasserstoffatome  der  Essigsäure  nicht  gleich- 
werthig.  Das  eine  wird  mit  besonderer  Leichtigkeit  durch  Metalle  ver- 
treten, die  drei  anderen  können  nicht  durch  Metalle,  dagegen  durch  Chlor 
ersetzt  werden.  Auch  hier  ist  die  relative  Stellung  der  Wasserstoffatome 
die  Ursache  dieses  ungleichen  Verhaltens;  Das  eine  Wasserstoffatom  liegt 
in  der  Ätomgmppe  in  der  Nähe   der  beiden  Sauerstoffatome  und  wird 
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desshalb  leicht  durch  Metalle  vertreten;  die  drei  anderen  sind  an  die 
Kohlenstoffgnippe  angelagert  und  zeigen  darum  ein  völlig  verschiedenes 
Verhalten. 

292.  In  diesen  beiden  und  ebenso  in  der  grössten  Mehrzahl  der  Fälle 
gibt  die  typische  Anschauung  schon  eine  gewisse  Rechenschaft  von  dem 
ungleichen  Verhalten  der  verschiedenen  V7asserstoffatome,  indem  sie  an- 
nimmt, dass  der  durch  Metalle  (oder  andere  Radicale)  besonders  leicht 
vertretbare  Wasserstoff  typischer  Wasserstoff  ist,  d.  h.  dass  er,  nach 
der  §.  275  gegebenen  Anschauung,  durch  Vermittlung  des  typischen 
Sauerstoffs  mit  der  Eohlenstoffgruppe  verbunden  ist.  Man  kann  in  der 
That  sagen,  dass  die  ganze  typische  Anschauung  auf  das  durch  die  rela- 
tive Stellung  veranlasste  ungleiche  Verhalten  an  sich  gleichartiger  Atome 
begründet,  dass  sie  nur  ein  Ausdruck  für  diese  Thatsache  ist 

293.  Es  existiren  indess  einzelne  Fälle,  bei  welchen  verschiedene  Was- 
serstoffatome, die  der  typischen  Auffassungsweise  nach  eigentlich  gleich- 
werthig  sein  müssten,  dies  nicht  sind. 

So  zeigt  z.B.  die  Olycolsäure  (und  ebenso  die  Milchsäure)  das  Ver- 
halten einer  ein  basischen  Säure,  obgleich  sie  zwei  typische  Wasserstoff- 
atome  enthält  (vgl.  §.  215).  Die  beiden  Wasserstoffatome  der  Glycol- 
säure  sind  ungleichwerthig,  obgleich  sie  beide  dem  Tupus  zugehören. 
Das  eine  verhält  sich  genau  wie  der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols, 
das  andere  genau  wie  der  typische  Wasserstoff  der  Essigsäure.  Das  un- 
gleiche Verhalten  dieser  beiden  Wasserstoffatome  ist  offenbar  durch  die 
verschiedene  Stellung  veranlasst ,  die  sie  in  Beziehung  auf  die  übrigen 
Atome,  namentlich  auf  den  Sauerstoff  einnehmen.  Das  eine  Wasserstoff- 
atom liegt  wie  das  der  Essigsäure  in  der  Nähe  von  zwei  Sauerstofiato- 
men;  das  andere,  wie  das  des  Alkohols  in  der  Nähe  von  einem  Sauer- 
stoffatome*). 

Das  eigen thümliche  Verhalten  der  Olycerinsäure  (vgl.  $.  216)  kann 
in  derselben  Weise  gedeutet  werden.  Von  den  drei  typischen  Wasser- 
stoffatomen,  die  diese  Säure  enthält,  liegt  das  eine  in  der  Nähe  von  zwei 
Sauerstoffatomen  und  zeigt  desshalb  ein  ähnliches  Verhalten  wie  der  Was- 
serstoff der  Essigsäure;  die  beiden  andern  befinden  sich  nahe  bei  je  ei- 
nem Sauerstoffatom  und  verhalten  sich  daher  ähnlich  wie  der  typische 
Wasserstoff  des  Alkohols. 


*)  Stellt  man  die  Zasammensetzung  der  Glycolsfiure  durch  die  mehrfach  (S.  162, 
164,  165)  schon  benutzte  graphische  Darstellung  dar,  so  tritt  die  unsjrmmc- 
trische  Constitution  der  Glycolsäure  und  die  verschiedene  Stellung  derWa«- 
serstoffatome  besonders  deutlich  hervor.  Indessen  scheint  es  geeignet«  ge- 
rade bei  diesem  Beispiel  nochmals  hervorzuheben,  dass  diese  Darstellung  in 
keiner  Weise  ein  Bild  der  wirklichen  Lagerung  der  Atome,  dass  sie  vielmehr 
nur  eine  Darstellung  geben  soll  von  den  Beziehungen  der  sich  gegenseitig 
^bindenden  Atome. 
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Diese  Beispiele  zeigen  deutlich  den  Einfluss ,  welchen  die  relative  294. 
Stellung  der  Atome  innerhalb  der  das  Molecül  bildenden  Atomgruppe  auf 
ihre  chemische  Natur  ausübt.  Dieser  Einfluss  wird  übrigens  durch  die 
ein£Ache  Betrachtung  schon  einleuchtend;  dass  es  nothwendig  die  Natur 
der  umliegenden  Atome  sein  muss,  die  es  veranlasst,  dass  die  Stelle, 
welche  irgend  ein  Atom  inne  gehabt,  mit  mehr  oder  weniger  grosser 
Leichtigkeit  gerade  durch  dieses  oder  jenes  andere  Atom  eingenommen 
werden  kann. 

Eine  unsymmetrische  Constitution,   d.  h.  eine  unsymmetrische  296. 
Stellung  der  Atome  veranlasst  also  stets  ein  unsymmetrisches  Verhalten 
der  Verbindung  d.  h.  verschiedenes  Verhalten  einzelner  an  sich  gleich- 
artiger Atome. 

Umgekehrt  veranlasst  symmetrische  Stellung  der  Atome  innerhalb 
des  Molecüls  stets  gleichartiges  Verhalten. 

So  sind  z.  B.  die  beiden  typischen  Wasserstofifatome  des  Glycols  schwer 
durch  Metalle,  dagegen  leicht  durch  saure  Radlcale  vertretbar^  beide  liegen  wie 
der  typische  Wasserstoff  des  Aethylalkohols  in  der  Nähe  von  je  einem  Atom 
Sauerstoff. 

Ebenso  sind  die  zwei  typischen  Wasserstoffatome  der  Oxalsäure  mit  gleicher 
Leichtigkeit  durch  Metalle  vertretbar,  weil  beide,  gerade  so  wie  der  t3rpi8che  Was- 
serstoff der  Essigsäure  an  je  zwei  Sauerstoffatome  angelagert  sind. 

Die  Glycolsäure  dagegen  zeigt  ein  unsymmetrisches  Verhalten,  sie  steht 
wie  früher  (§.  215)  schon  hervorgehoben  in  der  Mitte  zwischen  dem  zweisäurigen 
Alkohol:  Glycol  und  der  zweibasischen  Säure:  Oxalsäure. 

Diese  Anschauung  gibt  auch  eine  gewisse  Rechenschaft  davon,  warum  die 
mit  der  Glycolsäure  homologe  Kohlensäure  in  Bezug  auf  die  Vertretbarkeit  der 
typischen  Wasserstoffatome  ein  so  verschiedenes  Verhalten  zeigt.  In  der  That 
müssen,  weil  das  Radical  der  Kohlensäure  keinen  Wasserstoff  enthält,  die  beiden 
typischen  Wasserstoffatome  in  Bezug  auf  den  Sauerstoff,  der  als  Hydrat  gedachten 
Kohlensäure  gleichartig  (also  symmetrisch)  gestellt  sein. 

In  Verbindungen,  in  welchen  alle  Wasserstoffatome  in  Bezug  auf  die  übri- 
gen Atome  gleichartig  gestellt  sind,  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  einzelne 
mit  besonderer  Leichtigkeit  gegen  andere  Atome  ausgetauscht  werden  sollten.  Daraus 
erklärt  sich  die  indifferente  Natiu*  der  meisten  Kohlenwasserstoffe. 
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Aus  den  im  Vorhergehenden  gegebenen  Betrachtungen  ist  es  klar,  296. 
dass  es  einerseits  von  der  Natur  der  einwirkenden  Substanz,  andererseits 
aber  auch  von  der  Natur  und  der  relativen  Stellung  der  einzelnen  Atome 
abhängig  ist,  ob  eine  Atomgruppe  bei  Einwirkung  eines  anderen  Körpers 
Zersetzung  erleidet  oder  nicht,  und  welchen  Charakter  sie  bei  dieser  Zer- 
setzung zeigt. 

Enthält  eine  Verbindung  z.B.  ein  Atom  Chlor  etc.  an  angreifbarer  297. 
Stelle  ($.  290),  so  wird  bei  vielen  Reactionen  (dann  nämlich,  wenn  ein 
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Bestandtheil  des  einwirkenden  Körpers  besondere  Verwandtschaft  mm 
Chlor  hat)  eine  Zersetzung  in  der  Weise  eintreten,  dass  das  Chlor  in  Ver- 
bindung mit  einem  Theil  der  einwirkenden  Substanz  (dem  Metall  z.  B.) 
austritt,  während  die  beiden  Reste  vereinigt  bleiben.  Man  kann  dann 
sagen,  der  mit  dem  Chlor  verbunden  gewesene  Theil  verhält  sich  wie 
ein  Radical,  er  tritt  an  die  Stelle  des  Elementes  (oder  Radicals),  welches 
bei  der  Zersetzung  in  Verbindung  mit  dem  Chlor  weggeht.  Da  ein  Atom 
Chlor  mit  einem  Atom  Wasserstoff  (oder  der  äquivalenten  Menge  eines 
Metalls  oder  Radicales)  in  Verbindung  tritt,  so  muss  der  mit  dem  Chlor 
verbunden  gewesene  Rest  nothwendig  die  Rolle  eines  einatomigen 
Radicales  spielen. 

Enthält  eine  Verbindung  zwei  Atome  Chlor  an  angreifbarer  Stelle, 
so  werden  bei  geeigneten Reactionen  zwei  Aequivalente Chlormetall  e^ 
zeugt  werden;  der  mit  den  zwei  Atomen  Chlor  verbunden  gewesene 
Rest  verhält  sich  also  wie  ein  zweiatomiges  Radical  und  eine  Zer- 
setzung, welche  ein  solcher  Körper  mit  einem  andern  erleidet,  kann  auf- 
gefasst  werden  als  doppelter  Austausch,  bei  welchem  das  zweiatomige 
Radical  an  die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Metall  tritt 

Ebenso  verhält  sich  eine  Verbindung,  die  drei  Atome  Chlor  etc. 
enthält,  bei  geeigneten  Reactionen,  wie  das  Chlorid  eines  dreiatomi- 
gen Radicals  etc. 

298.  Die  Anzahl  der  an  angreifbarer  Stelle  befindlichen  und  desshalb  des 
doppelten  Austausches  flihigen  Chloratome  gibt  also  ein  Maass  für  die 
Basicität  des  mit  dem  Chlor  verbundenen  Restes,  als  dessen  Chlorid  der 
chlorhaltige  Körper  angesehen  werden  kann. 

299.  Dass  andere  dem  Chlor  ähnliche  Elemente  oder  Atomgruppen  ganz 
dasselbe  Verhalten  bedingen,  verstellt  sich  von  selbst  und  man  sieht 
leicht,  dass  der  Contrast  in  der  chemischen  Natur  der  die  Verbindung 
zusammensetzenden  Elemente  eine  Hauptursache  der  eintretenden  Zer- 
setzung ist  und  dass  es  von  der  Anzahl  solcher  mit  den  übrigen  Bestand- 
theileu  der  Verbindung  in  chemischer  Natur  contrastirenden  Atome  ab- 
hängig ist,  ob  dieselbe  als  Verbindung  eines  einatomigen,  eines 
zweiatomigen  oder  eines  dreiatomigen  Radicales  erscheint 

Aus  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich  nun  weiter,  dass  es  durch  Ein- 
fuhren von  mit  starker  Verwandtschaft  begabten  Elementen  —  von  Clüor 
oder  vpn  chlorälmlichen  Elementen  oder  Radicalen  —  gelingen  muss,  ein- 
atomige Radicale  in  zweiatomige  und  selbst  in  dreiatomige  überzuführen, 

Einige  Beispiele  werden  zeigen,  dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist 

300.  Das  Grubengas  (=  OH^)  zeigt  wie  die  meisten  Kohlenwasserstoffe  ein  ziem- 
lich indifferentes  Verhalten;  und  wenn  man  es  als  HydrOr  des  Radicals  Mctliyl  (ab 
6H3.H)  beti'achtet,  so  ist  dies  mehr  eine  schematische  als  eine  auf  das  Verhalten 
dieses  Körpers  gestützte  Anschauung. 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  kann  indessen,  nach  Berthelot's  Versuchen, 
6H}C1  erhalten  werden,  welches  dann  das  Verhalten  des  Chlorids  des  einatomi- 
gen Radicals  Methyl  (=  -GH^)  zeigt. 

Lasst  man  auf  dieses  Methylchlorid  weiter  Chlor  einwirken,  so  entsteht 
Chloroform  =  -GHCI3,  welches  sich  bei  geeigneten  Reactionen  wie  das  Chlorid 
des  dreiatomigen  Radicals  -9H  verhält.  Bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf 
Alkoholnatrium  z.  B.  entsteht  nämlich  (nach  Versuchen  von  Kay  und  Williamson) 
der  9.  g.  dreibasische  Ameisensäureäther: 

eH.Cl,  e^H       i 

Ebenso  entsteht,  wenn  Chloroform  auf  Anilin  einwirkt  (Hofmann),  eine 
Base  von  der  Zusammensetzung  GigH^j^a?  welche  der  Art  ihrer  Entstehung  nach 
betrachtet  werden  muss,  als: 

"GH      ) 
(€,H,)Jn„ 

das  heisst  als  zwei  MolecÜle  Anilin,  in  welchen  drei    Atome  Wasserstoff  dui'ch 
das  dreiatomige  Radical  OH  vertreten  sind. 

Wird  endlich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloroform  das  letzte  Was- 
serstoffatom ebenfalls  noch  durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  der  ChlorkohlenstofT 
6C1|,  der,  wenn  er  Überhaupt  doppelte  Zersetzung  zeigt,  sich  wie  das  Chlorid 
eines  vieratomigen  Radicals  verhalten  muss.  In  der  That  hat  Hofmaun  ge- 
funden, dass  bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf  Anilin  eine  Base  erzeugt 
wird,  deren  Formel  (=  Oi^Hj^Nj),  der  Art  der  Bildung  nach,  dargestellt  werden 
kann^  durch: 

tr 


1^5)3  {  N3- 
H,    S 


wonach  die  Base  als  drei  zu  einem  MoleciLl  vereinigte  AuiliumolecUlo  erscheint, 
in  weichen  der  Kohlenstoff,  insofern  er  vier  Atome  Wasserstoff  ersetzt ,  die  Rolle 
eines  vieratomigen  Radicales  spielt*}. 


*)  Man  kann  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise 
betrachten^  so  nämlich,  dass  man  den  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Radical 
aa  die  Stelle  von  4  Atom  Wasserstoff  in  die  Typen  einführt.  So  kann  z.  B. 
das  Cyanamid  betrachtet  werden  als  2  Molecüle  Ammoniak,  in  welchen  4 
Atome  H  durch  ein  Atom  Kohlenstoff  vertreten  sind: 

C3^anamid. 


^«iS,. 


Dieselbe  Verbindung  kann   auch   angesehen  werden   als    1  Mol.   NH3,    in 
welchem  ein  At.  H  durch  das  einbasische  Radical  Cyan  ersetzt  ist: 

Cyanamid. 


»if 


Dieselbe  doppelte  Betrachtungsweise  ist  auf  fast  alle  Cyanverbindungen 
KeknH,  organ.  Chemie.  12 
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Bei  diesen  Reactionen  entsteht  also  durch  Einführen  von  einem  Atom  Chlor 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  aus  dem  indifferenten  Grubengas  das  Chlorid  eineg 
einatomigen  Radicals.  Durch  weiteren  Eintritt  von  zwei  Atomen  Chlor  an 
die  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  dieses  Radicals,  also  durch  indirecten 
Austritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  wird  das  einatomige  Radical  (Methyl 
=  "OH,)  in  das  dreiatomige  Radical  -9H  übergeführt.  Aus  diesem  entsteht 
endlich  durch  Austritt  von  dem  noch  darin  enthaltenen  Atom  Wasserstoff,  das 
heisst  durch  Vertreten  dieses  Wasserstoffs  durch  Chlor,  ein  vieratomiges  Ra> 
dicaL  Es  lässt  sich  also  auf  dem  Wege  des  Experimentes  ausführen ,  was  oben 
(§.  289)  als  schematische  Betrachtung  mitgetheilt  wurde.    Man  hat: 

OiiHsn  4-1  z-  B.  -GUj  einbasisch 
OnHgn  —  1     ,1      "ÖH    dreibasisch 
"GnHan  —  2     „      "Ö      vierbasisch. 

Das  in  dieser  ReUie  fehlende  Glied:  -91111211  oder  -GHa  muss  offenbar  iwci- 
basisch  sein,  es  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen  Verbindungen  dieses  zwei- 
atomigen Radicals  aus  dem  Grubengas  oder  dem  Methylchlorid  zu  ei*zeugen,  da- 
gegen hat  Buttlerow  umgekehrt  ans  dem  dem  Chloroform  entsprechenden  Jodo- 
form das  Meth3']enjodid  und  aus  diesem  essigsaures  Methylglycol  erhalten ,  die 
beide  als  Verbindungen  dieses  Radicals  angesehen  werden  müssen  und  in  welchen 
es  wirklich  zweiatomig  ist: 


z.  B.  auf  die  Blausäure  und  das  Chlorcyan  anwendbar,  von  welchen  die 
erstere  gewöhnlich  als  die  Wasserstoff  Verbindung,  die  letztere  als  die  Chlor- 
verbindung des  einatomigen  Radicals  Cyan  angesehen  wird. 

Cyanwasserstoffsäure.  Chlorcyan. 


eN  .  H        oder        O)  '         ^N  .  Cl     oder     Bl 


Cl, 


Auch  in  dem  Melanilin  (einer  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Anliin 
entstehenden  Base)  kann  der  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Radical  ange- 
nommen werden;  das  Melanilin  erscheint  dann  der  oben  erwähnten  Base 
Hofmann's  vollständig  analog: 

Base  von  Hofmann.  Melanilin. 

^    )  ^       ) 

Ha     )  H,     1 

Beide  Körper  können  indess  auch  als  Cyanverbindungen  angesehen  wer- 
den; d.  h.  als  enthielten  sie  das  einatomige  Radical  Cyan.    Sie  sind  dann: 

Base  von  Hofmann.  Melanin. 

Cyan-triphenyl-diamin.  Cyan-diphenyl-diamin. 

Ha     )  Rt    ) 
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Methylenjodid.  Essigsaures  Methylgljcol. 

'GH«  .  Ja  ■0'BU       I  f\ 


Aaeh  sauerstoffhaltige  Radicale  können   durch  Eintritt  von   Chlor  302. 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  Radicale  von  höherer  Basicität  überge- 
fllhrt  werden. 

Ans  der  Essigsäure,  einer  Verbindung  des  einatomigen  Radicals  ^^^^^ 
entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Chlor  die  Monochloressigsfiure ;  eine  Sub- 
stuo,  die  bei  vielen  Reactionen  sich  der  Essigsäure  analog  verhält,  d.  h.  als  Ver- 
bindung des  einatomigen  Radicals  GaHjClO  erscheint.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  indessen  geht  diese  Säure  in  Glycoldäure  Über ,  die  ihrerseits  als 
Verbindung  des  zweiatomigen  Radicals  -BJO^^  angesehen  werden  muss  *j. 
(SS.  215,  219,  286). 

Essigsäure.  Monochloressigsäure.  Gljcolsäure. 

^A^je  e,HaCie|^  CaHaOl^^ 

Durch  Austritt  von  einem  Atom  V^asserstoff,  welcher  Austritt  durch  das 
vorhergegangene  Eintreten  von  Chlor  vermittelt  wurde,  wird  also  das  einatomige 
Radical  der  Essigsäure  in  das  zweiatomige  Radical  der  Glycolsäure  übergeführt. 

Eigenthümliches    Interesse  bietet  noch    der  Uebergang    des    einatomigen  3Q3, 

Radicals:  Eakodyl  (=  Aa^B'ü.^^  in  das  zweiatomige  Radical:  Arsenmonomethyl 

(=  AsC^H«))  dar,  weil  dabei  nicht  Wasserstoff,  sondern  die  dem  Wasserstoff 
iquivalente  Atomgruppe  (das  Radical)  Methyl  durch  Chlor  ersetzt  und  so  dem 
Radical  entzogen  wird.  Aus  Kakodylchloria  entsteht  nämlich  durch  Einwirkung 
von  Chlor  und  unter  Austritt  von  Methylchlorid  das  Arsenmonomethylbichlorid 
(^§1-  §§•  238,  289).  Aus  dem  ersteren,  dem  Eakodyl chlorid,  kann  eine  Reihe  von 
Verbindungen  erhalten  werden,  in  welchen  wie  in  dem  Chlorid  selbst  das  Kako- 
dyl  die  Rolle  eines  einatomigen  Radicales  spielt,  während  das  Arsenmonomethyl- 
bichlorid die  Bildung  von  Substanzen  veranlasst,  in  welchen  ein  zweiatomiges 
Radical  angenommen  werden  kann. 


*)  Ebenso  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monochloressigsäure 
oder  auf  die  correspondirende  Monobromessigsäure  das  Glycocoll,  welches 
als  die  Aminsäure  desselben  zweiatomigen  Radicals  angesehen  werden  muss, 
dessen  Hydrat  die  Glycolsäure  ist  (vgl.  §.  258). 

Glycolsäure.  Glycocoll  = 

Glycolaminsäure. 

n 

i,r»  H  N 

12  • 
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Radical  Kakodyl.  Kakodylchlorid. 

AsC^Ha),  As(€H,)a .  Cl. 

Arsenmonomethyl.  Arsenmonomethylbichlorid. 
AsC^H,)  A8(eH,).Cl2. 

S04.  Ebenso  häufig  wie  die Uebergänge  einatomiger  Radieale  in  mehr- 

atomige durch  Eintritt  yon  Chlor  oder  chlorähnlichen  Elementen  sind 
diejenigen,  bei  welchen  diese  Umwandlung  durch  die  dem  Chlor  analoge 
Atomgruppe  N02  (Nitrogruppe,  Nitryl)  hervorgebracht  wird. 

Aus  dem  Kohlenwasserstoff  Benzol  =  O^H«  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  zunächst  Nitrobenzol  =  '89H^(N02)  und  später  Binitrobenzol 
=  -9«H4(N6-2)2.  Durch  Einwirkung  reducirender  Substanzen  gibt  das  erstere 
Anilin  =  ^«H^N,  das  letztere  Semibenzidam  =  'G«HgN2.  Betrachtet  man  diese 
beiden  Körper,  wie  dies  den  Eigenschaften  nach  geschehen  muss.  als  dem  Typus 
Ammoniak  zugehörig,  so  ist: 

Anilin.  Semibenzidam. 

H  NjilL, 

H  ^Ha 

Das  Anilin  erscheint  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
das  einatomige  Radical :  ^e^5  vertreten  ist  *,  das  Semibenzidam  als  zwei  Moledüe 
Ammoniak,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Radical 
^gH^i  ersetzt  sind. 

Das  Nitrobenzol  verhält  sich  also  wie  das  Nitrit  des  einatomigen  Radicals 
^gH^;  durch  Eintritt  der  dem  Chlor  ähnlichen  Atomgruppe  N02  au  die  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  in  dieses  Radical  entsteht  das  Binitrobenzol,  welches  das 
Verhalten  eines  Binitrits  des  um  ein  Atom  Wasserstoff  ärmeren  und  dadurch  zwei- 
basisch gewordenen  Radicales:  'B^H^  zeigt. 
306.  In  ganz  ähnlicher  Weise  wird  durch  Eintritt  derselben  Nitrogruppe   (NOj) 

das  einbasische  sauerstoffhaltige  Radical  (O^H^O)  der  Benzoesäure  in  das  zwei- 
atomige Radical  -0,H,|0  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Benzoesäure  entsteht  nämlich  Nitrobenzoesäure : 

Benzoesäure.  Nitrobenzoesäure. 

Aus  dieser  wird  durch  reducirende  Substanzen  Benzaminsäure  erzeugt,  die 
(ähnlich  wie  das  GlycocoU)  als  Verbindung  eines  zweiatomigen  Radicals  angesehen 
werden  muss;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhält  man  endlich  aus 
dieser  die  Oxybenzoesäure  (Gerland),  welche  als  die  dem  Wassertyp  zugehörige 
Verbindung  desselben  zweiatomigen  Radicals  angesehen  werden  kann,  dessen  Amin- 
säure  die  Benzaminsäure  ist  *) : 


*)  Die  Analogie  dieses  Uebergangs  des  einatomigen  Radicals  O^H^O  in  das 
zweiatomige  -G^H^O  mit  dem  Uebergang  des  Radicals  der  Essigsäure  in  das 
Radical  der  Glycolsäure  (§.  302)  ist  nicht  zu  verkennen. 
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Benzaminsäure. 

Oxybenzoesfinre. 

mm 

si» 

^'Xl^- 

^^^5je. 

Auch  durch  Einwirkung  der  wasserfreien    Schwefelsäure   werden  306. 
bisweilen  einatomige  Radicale  durch  Verlust  von  einem  Atom  Wasser- 
stoff in  zweiatomige  übergeführt. 

So  entsteht  z.  B.  aas  der  Essigsäure,  die  man  als  dem  Wassertyp  zugehörige 
Verbindung  des  Radicals:  "GjH,^  betrachtet,  die  Sulfoessigsäure ,  in  welcher  das 
um  ein  Atom  Wasserstoff  Ärmere  Radical:  ^jHaO  zweiatomig  ist.  Ebenso  ent- 
steht  aus  der  Benzoesfiure,  einer  Verbindung  des  einatomigen   Radicals:  -GiH^O, 

die  Sulfobenzoesfture,  deren  Radical  ^^H^O  zweiatomig  ist.  — 

Auch  bei  Bildung  von  Carbylsulfat,  Isäthionsfture  und  Aethions&ure  durch 
Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Alkohol  wird  das  einatomige  Ra- 
dical des  Alkohols  (fiji^)  durch  Verlust  von  einem  Atom  Wasserstoff  in  das 
xweiatomige  Radical  -OaH^  übergeführt  *).  ■— 

Aehnlich  wie  durch  Austritt  von  Wasserstoff  einatomige  Radicale  807. 
in  zweiatomige,  in  dreiatomige  etc.  übergeführt  werden  können,  so  kön- 
nen umgekehrt  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  dreiatomige  Radicale 
in  zweiatomige,  und  zweiatomige  in  einatomige  übergeführt  werden. 

Das  Propylen  (=  63!!,)  z.  B.,  welches  das  Verhalten  eines  zweiatomigen 
Radicals  zeigt,  sich  also  mit  zwei  Atomen  Chlor  oder  Brom  verbindet  und  so  ein 
Bromid  erzeugt,  aus  welchem  Propylglycol  und  essigsaures  Propylglycol  erhalten 
werden  können: 

Propylen. 


Propylenbromid. 

Propylglycol. 

Essigsaures 
Propylglycol. 

'GjH^.Brj 

•)  Will  man  diese  Betrachtung  noch  weiter  ausdehnen,  so  kann  die  Wirkung 
des  Sauefstoffis  in  derselben  Weise  aufgefasst  werden  wie  die  des  Chlors. 
Wenn  aus  Alkohol  Essigsäure  entsteht,  so  tritt  an  die  Stelle  von  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  im  Radical  des  Alkohols  die  äquivalente  Menge  Sauerstoff 
(vergl.  §.  212).  Da  nun  die  Essigsäure  einzelnen  Reactionen  nach  (vergl. 
5.  246)  als  Verbindung  des  dreiatomigen  Radicals  ^^Hj  angesehen  werden 
kann,  so  kann  man  sagen,  das  einatomige  Radical  des  Alkohols  sei  durch 
Austritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  dieses  dreiatomige  Radical  der 
Essigsäure  übergeführt  worden: 

Alkohol.  Essigsäure. 

H  ]^  H  P»- 
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kann,  wie  Berthelot  gezeigt  hat,  direct  mit  Salzsäure  vereinigt  werden  nnter  Bil- 
dung von  Propylchlorid  ==  ^jH^Cl,  welches  sich  dann  wie  das  Chlorid  des  ein- 

atomigen  Radicals  ^jH,  verhält 

Auch  durch  Schwefelsäurehydrat  gelingt  die  Ueberfuhrung  dieses  zweiato- 
migen Radicals:  Propylen  (€^aH,)  in  das  einatomige  Radical :  Propyl  (^iH,).  Das 
Propylen  vereinigt  sich  nämlich  (nach  Berthelot)  direct  mit  Schwefelsäurehydrat 
und  die  so  entstandene  Propylschwefelsäure  gibt  mit  Wasser  verdünnt  und  de- 
stillirt  Propylalkohol. 

In  derselben  Weise  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  oder  Brom- 
Wasserstoff  auf  das  sweibasische  Amylen  (=  'O5H10),  das  einbasische:  Amyl 
(=  -95H11);  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  oder  von  Schwefelsäurehydrat 
auf  das  zweibasische  Aethylen  (ä-GjH^)  das  einbasische  Aethyl  i:=^J^  erzeugt 

In  allen  diesen  Reactionen  gehen  die  zweibasischen  Radicale  'GnHsn  durch 
Aufiiahme  von  einem  Atom  Wasserstoff  in  die  einbasischen  Radicale  -GbHiii  ^  1 
über  (vgl.  §.  289). 

808.  Hierher  gehört  auch  der  Uebergang  von  Chlorkohlenstoff  (^Cl^)  in  Chloro- 

form (^HCl,)  und  Methylchlorid  (^HaCl).  Dabei  wird,  indem  Wasserstoff  an  die 
Stelle  des  Chlors  tritt,  das  Verhalten  der  Verbindung  in  der  Weise  umgeändert, 
dass  aus  dem  Chlorid  des  vieratomigen  Radicals  (-0),  ein  Chlorid  eines  dreiato- 
migen Radicals  (-GH)  und  endlich  ein  Chlorid  des  einatomigen  Radicals  COH,) 
entsteht.  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  geht  also  das  vieratomige  Radical  in 
ein  dreiatomiges  und  endlich  in  ein  einatomiges  über.  Das  Einführen  von  Was- 
serstoff an  die  Stelle  von  Chlor  macht  es  also  möglich,  genau  die  umgekehrte 
Veränderung  von  derjenigen  hervorzubringen,  welche  durch  Einbringen  von  CUor 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  stattfindet  (vgl.  §.  301). 

309.  Zu  den  Metamorphosen,  bei  welchen  die  RadioaJe  ihre  Basicit&t  &n- 

dem,  sind  auch  noch  diejenigen  zu  zählen,  bei  welchen  ein  Chlorid  oder 
Bromid  direct  ein  Molecül  Chlor  oder  Brom  aufnimmt  und  so  einen  Kör- 
per erzeugt,  der  sich  verhält  wie  das  Chlorid  oder  Bromid  eines  Radi- 
cales,  welches  dem  in  der  angewandten  Verbindung  enthaltenen  gleich 
zusammengesetzt  ist,  dessen  Basicität  aber  um  zwei  grösser  ist. 

ff 

So  verbindet  sich  z.  6.  das  Kakodylchlorid  =s  AsC^Hj),  .  Cl  direct  mit 

Chlor^  um  Kakodyltrichlorid  =  A'&ifiiE^^  .  CI3  zu  erzeugen.  Das  erstere  verhält 
sich  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen,  das  letztere  wie  das  Chlorid  eines 
dreiatomigen  Radicals. 

Ein  ähnlicher  Uebergang  eines  einatomigen  in  ein  dreiatomiges  Radical  von 
gleicher  Zusammensetzung  findet  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodid  (=: 
'93H5J)  statt.  Dabei  entsteht  nämlich  das  Bromid  -G^H^Brs,  offenbar  indem  zunächst 
Brom  an  die  Stelle  des  Jods  in  Allyljodid  tritt  und  das  gebildete  Bromid  sich  dann  mit 
zwei  weiteren  Bromatomen  vereinigt.  Das  Ally^odid  zeigt  das  Verhalten  des  Jo- 
dids eines  einatomigen  Radicals  *,  es  liefert  z.  B.  mit  essigsaurem  Silber  Essigafiure- 
Allyläther,  aus  welchem  durch  Kali  der  Allylalkohol  erzeugt  wird.  Das  Allyltri- 
brondd  dagegen  verhält  sich  bei  dieser  Reaction  wie  das  Bromid  des  dreiatomigen 
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Badicals,  es  gibt  mit  essigBanrem  Silber  Triacetin,  aus  welchem  mit  Barjrtwasser 
Glycerin  erhalten  werden  kann: 


Allyljodid. 

Allylalkohol. 

Essigsäure- Allylftt 

^jHj.J 

«^je 

Itribromid. 

Glycerin. 

Triacetin. 

m 

"GjU^ .  Br  j 

^%i^. 

Das  Umgekehrte  von  dieser  Umwandlung  einatomiger  Radicale  in  ^l^* 
die  gleich   zusammengesetzten   dreiatomigen  findet   bei  der  Einwirkung 
Yon  Jodphosphor  (=  P2J4)  auf  Glycerin  statt.  Dabei  entsteht  Allyljodid. 
Das  dreiatomige  Radical  des  Gljcerins  wandelt  sich   also  in  das  gleich 
zQsammengesetzte  aber  einatomige  Radical  Allyl  um. 


Isomerie.    Polymerie.    Metamerie. 

Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  gleiche  Zusammensetzung  noth-  311. 
wendig  gleiche  Eigenschaften  bedingen  müsse.  Man  kennt  jetzt  zahlreiche 
Beispiele  dafür,  dass  dies  nicht  immer  der  Fall  ist.  In  der  That  zeigt 
schon  eine  einfache  Betrachtung,  dass  Körper  von  gleicher  procentischer 
Zusammensetzung  aus  mehrfachen  Gründen  doch  völlig  verschiedene  Ei- 
genschaften zeigen  können. 

Zunächst  können  procentisch  gleich  zusammengesetzte  Körper  ver- 
schiedene Moleculargrösse  besitzen ;  so  dass  also  der  eine  innerhalb  eines 
Holecüls  die  doppelte  oder  dreifache  Anzahl  von  Atomen  enthält  als  der 
andere.  Dann  aber  können  selbst  Körper,  die  bei  gleicher  procentischer 
Zusammensetzung  auch  gleiche  Moleculargrösse  besitzen,  doch  völlig 
Terschiedene  Eigenschaften  zeigen,  wenn  die  relative  Stellung  der  Atome 
innerhalb  der  Molecüle  verschieden  ist. 

Man  bezeichnet  im  Allgemeinen  alle  diejenigen  Körper  als  isomer,  312. 
die  bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaf- 
ten besitzen. 

Polymer  nennt  man  diejenigen  Substanzen,  bei  welchen  die  Iso-  313. 
mcrie    durch  Verschiedenheit   der  Moleculargrösse   bedingt   ist;  welche 
also  dieselbe  empirische  Verhältnissformel  (§.  45)    aber  ungleiche  Mole- 
cularformel  ($.  63)  besitzen. 

Es  ezlstirt  z.  B.  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  (Aethylen, 
Propylen,  Butylen,  Amylen  etc.),  die  alle  auf  86.71  pC.  Kohlenstoff,  14,29  p.C. 
Wasserstoff  enthalten,  die  also  alle  durch  die  Verhältnissformel  ^H,  (oder  allge- 
mein)  6nH2ii  ausgedrückt  werden.  Trotz  der  Gleichheit  der  Zusammensetzung 
sind  diese  Kohlenwasserstoffe  völlig  verschiedene  Körpei.    Sie  sind  isomer  und 
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die  Isomerie  hat  ihren  Grand  darin,  dass  die  Anzahl  der  im  Molecttl  enthaltenen 
Atome  bei  diesen  verschiedenen  Körpern  verschieden  ist;  diese  Eohlenwasserstoife 
sind  also  polymer.  Nach  den  Beziehungen,  die  sie  zu  andern  Körpern  zeigen^ 
müssen  ihre  Molecüle  aasgedrückt  werden  durch  die  Formeln: 

Aethylen.  Propylen.  Butylen.  Amylen  etc. 

G2H4  "^jH^  "^1^8  ^5^10" 

Ebenso  gibt  es  drei  nach  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  ver- 
schiedene Körper,  die  durch  die  Verhfiltnissformel  -GNCl  ausgedrückt  werden  kön- 
nen. Nach  dem  chemischen  Verhalten  dieser.  Körper  hat  die  Isomerie  ihre  Ur- 
sache in  ungleicher  Moleculargrösse.  Die  Molecularformeln  der  drei  Körper  sind: 

Gasförmiges  Chlorcyan.        Flüssiges  Chlorcyan.       Festes  Chlorcyan. 

^NCl  ^jNaCl,  GaNjCl,. 

Bemerkenswert!!  ist  dabei  noch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  eine  po- 
lymere  Modification  in  die  andere  umgewandelt  wird.  Das  gasförmige  Chlor- 
cyan geht  nämlich  von  selbst  in  festes  Chlorcyan  über,  offenbar  indem  drei  Mo- 
lecüle sich  zu  einem  vereinigen. 

Eine  ähnliche  Polymerie  findet  statt  zwischen: 

Cyansäure.  Cyanursäure.  Cyamelid.     . 

^N0H  G3N3O5H3  enNneuHn. 

Auch  hier  kann  die  eine  pol3rmere  Modification  leicht  in  die  andere  überge- 
führt werden.  Die  Cyanursäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen,  indem  ein  Mole- 
cül  sich  in  drei  Molecüle  spaltet,  in  Cyansäure*,  diese  geht  von  selbst  in  Cyame- 
lid über,  wahrscheinlich  indem  eine  gewisse  Anzahl  von  Cyansfturemolecülen  sich 
zu  einem  Molecül  vereinigen. 

Ein  ähnlicher  Uebergang  eines  Körpers  in  einen  andern  mit  ihm  polyme- 
rcn  findet  beim  Erhitzen  des  Cyanamids  statt,  dabei  entsteht  Melamin: 

Cyanamid.  Melamin. 

■GNjHa  -BJSJB.^. 

Auch  der  Aldehyd  (^2^1^^  g^ht  beim  Aufbewahren  in  verschiedene  mit 
ihm  gleich  zusammengesetzte  Körper:  den  Mctaldehyd,  Paraldehyd  und  Elaldehyd 
über,  die  wahrscheinlich  polymere  Modificationen  von  grösserem  Molecül  sind, 
deren  Moleculargrösse  aber  noch  nicht  festgestellt  ist. 

Ebenso  verwandelt  sich  der  Benzoylaldehyd  (Bittermandelöl)  =  "G-fH^O 
imter  gewissen  Bedingungen  in  einen,  den  Eigenschaften  nach  verschiedenen, 
aber  gleich  zusammengesetzten  Körper:  das  Benzoin,  dessen  Molecül  wahrschein- 
lich doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  Bittermandelöls: 

Bittermandelöl.  Benzoin. 

■G,Hg0  ^i-iHi2"^2- 

Polymer  sind  femer: 

Aldehyd  and  Buttersäure. 


Isomerie. 

Valeraldid 

und 

Caprinsfiure. 

Angelicasäure 

und 

Camphorsäure. 
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Metamer  nennt  man  diejenigen  bei  gleicher  Moleculargrösse  iso-  314. 
meren  Körper,  bei  welchen  man  sich  von  der  Verschiedenheit  der  rela- 
tiven Stellung  der  Atome  eine  gewisse  Rechenschaft  wenigstens  zu  geben 
im  Stande  ist;  die  also  bei  gleicher  empirischer  Molecularformel  (SS*  63, 
251)  durch  verschiedene  rationelle  Formeln  (S.  252)  ausgedrückt  werden 
können. 

Die  Anzahl  metamerer  Verbindungen  ist  ungemein  gross. 

Metamer  sind  z.  B. : 
Die  Aetherarten  der  fetten  Säuren  untereinander  (vgl.  §.  254).    Z.  B. : 

Essigsäuremethylather  mit  Ameisensäureäthyläther. 


^H,i^  OaI 


e. 


Buttersäure-        Propionsäure-        Essigsäure-        Ameisensänre- 
methyläther.  ätfayläther.  propyläther.  butyläther. 


[,r    «,H,r       «,H,r      «.H.r- 


Ferner:  dieselben  Aether  mit  den  fetten  Säuren  (vgl.  §.  254).     Z.  B.: 

Propionsäure  mit  Essigsäuremethyl-  und  Ameisensäure- 

äther äthyläther. 

Ebenso:  Baldriansäure  mit  Buttersäuremethyläther  und  den  drei  oben  auf- 
gcflUirten  mit  diesem  metameren  Aetherarten. 

Metamer   sind  ferner   die  Aether    und  intermediären  Aether   der  Alkohol- 
gmppe,  z.  B.: 

Butyläther  mit  Methvloenanthyläther. 

Methylamyläther  mit  Aethylbuthyläther. 

Dieselben  Aether  mit  den  Alkoholen,  z.  B. 

Methylttther  mit  Aethylalkohol. 

«H,i**  H  S 
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Aethylttther 


mit 


Butylalkohol. 


f 


Die  Aldehyde  mit  den  Acetonen,  z.  B.. 
Propylaldehyd. 

Hi 


Aceton. 


:! 


Der  Allylalkohol  mit  den  beiden  eben  genannten  Körpern: 

AUylalkohol. 

Polymer  mit  diesen  drei  metameren  Substanzen  ist  ferner  noch  dieCapron- 


sftore. 


Caprons&nre. 
H 


1^' 


Metamer  sind  femer  viele  dem  Ammoniaktypus   zugehörige  Basen  der  Al- 
koholradlcale,  z.  B.: 

Aethylamin.  mit  Dimethylamin. 

■©jHj »  "GH,  X 

H  |N  'BfljN. 


H 


lYopylamin. 
H  }N 

TT   S 


mit 


Trimethylamin. 


Einzelne  der  substituirten  Harnstoffe,  z.  B.: 

Aethylhamstoff  mit  Dimcthylhamstoff. 


"00   j 
OjHjlNj 
Ha» 


(«H),  JN, 


Weiter  sind  metamer: 


Bemsteinsfiure 
"OjHi'G'j 


mit     Aethyloxalsfiure     und    Oxalsfturemethyläther. 


i:l«. 


H 


Zu  den  metameren  Körpern  kann  man  auch  noch  zfthlen: 


Benzoesäure 
■Ö^H^'G' 
W 


Salicylige  Sfture. 
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MethylaalicjlBäure  und  Anissttiire. 


M 


SaHcyls&iiremethyl-     und    Aethylsalicyl-      und    Anissäoremethyl- 
äther.  Bänre.  äther. 

*4lj«.       «^(».        «-^^i«. 

obgleich  in  diesen  FftUen  die  Isomerie  weit  weniger  erUttrt  ist,  wie  in  den  vor- 
hergehenden, insofern  in  den  für  die  Aniss&ure  und  Salicyls&ore  gebrauchten 
Formefai  noch  verh&ltnissmässig  complicirt  zusammengesetzte  Radicale  angenom- 
men sind,  deren  innere  Constitution  bis  jetzt  wenig  bekannt  ist. 

In  allen  diesen  und  zahlreichen  anderen  Fällen  findet  die  Hetamerie  816. 
ihre  Erklärung  in  der  Verschiedenheit  der  in  den  Verbindungen  enthaltenen 
Badicale.    In  einzelnen  anderen  Fällen  kann  man  sich,   obgleich  die  in 
den  metameren  Körpern  enthaltenen  Radicale  identisch  sind,  von  derMe- 
tamerie  dennoch  eine  gewisse  Rechenschaft  geben. 

So  kann  z.  B.  die  Verschiedenheit  der  Eigenschafben  des  Oxamethans  und 
derAethyloxaminsfture  dadurch  erklärt  werden,  dass  man  annimmt,  in  dem  erste- 
ren  vertrete  das  Radical  Aethyl  den  dem  Sauerstoff  nahe  stehenden  (dem  Typus 
Wasser  zugehörigen)  Wasserstoff,  in  dem  letzteren  dagegen  ein  Atom  Wasserstoff 
des  Ammoniaktypus: 

Oxamethan.  Aethylozaminsfture* 

« 

Auch  die  Verschiedenheit  der  beiden  isomeren  Körper:  Bromwasserstoffsau- 
res  Chlordnchonin  und  chlorwasserstoffsanres  Bromcinchonin  findet  ihre  Erklä- 
nmg  in  der  Hetamerie.    Vgl.  auch  $.  254. 

Salzsaures  Bromcinchonin ^i^^iJ^^JS^^^  2  HCl 

Bromwasserstoffisaures  Chlordnchonin      .   -03oH33Cl2N2'8-,  2HBr 

Das  eine  ist  das  salzsaure  Salz  eines  Bromsubstitutionsproductes,  das  andere 
das  bromwasserstoffsaure  Salz  eines  Chlorsubstitutionsproductes. 

Während  man  in  allen  diesen  Fällen  von  Isomerie  sich  durch  die,  316. 
auf  das  Verhalten  der  betreffenden  Substanzen  begründeten ,  rationellen 
Formeln  eine  gewisse  Vorstellung  yon  der  Ursache  der  Isomerie  bilden, 
diese  also  durch  Polymerie  oder  Hetamerie  erklären  kann,  existirt  eine 
yerhältnissmässig  grosse  Anzahl  von  Isomerieen ,  für  welche  der  jetzige 
Stand  unserer  Kenntnisse  keine  oder  wenigstens  keine  nur  einigermassen 
genagende  Erklärung  zu  geben  im  Stande  ist. 

Dies  liegt  in  vielen  Fällen  daran,  dass  die  eine  oder  beide  iso- 
mere Substanzen  noch  nicht  hinlänglich  studirt  sind,  um  ihr  chemisches 
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Verhalten  durch  eine  rationelle  Formel  ausdrücken  zu  können.  In  ande. 
ren  Fällen  dagegen  beobachtet  man  yerechiedene  Eigenschaften  bei  Kör- 
pern, welchen  man  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  nach  gleiche 
rationelle  Formeln  beizulegen  sich  genöthigt  sieht.  Diese  letzteren  Fälle 
bezeichnet  man  bisweilen  mit  isomer  im  engeren  Sinn. 

S17.  Zu  den  Fällen  von  Isomerie,   bei   welchen  man   sich  von  der  Ursache  der 

Verschiedenheit  keine  Rechenschaft  geben  kann,  weil  der  eine  oder  beide  isomer« 
Körper  noch  zu  wenig  bekannt  sind,  gehören  z.  B.  die  folgenden : 

Die  Cuminsäure  ist  isomer  mit  der  Nelkensäure  (==  (?ioHia^j)- 
Das  Sarkosin  ist  isomer  mit  dem  Alanin  (=  GjH^NOj). 
Das  Furfuramid  verwandelt  sich  leicht  in  das  isomere  Furfurin 
(=  eisHiaNje,)  etc. 

Isomer  sind  femer  viele  der  s.  g.  Kohlenhydrate,  z.  B. :  Cellulose,  Stärke,  Dextrin 
(=  OeHi0-0^5)^  Gummi,  Rohrzucker,  Milchzucker  i^n^ii^ii)  ®tc. 
818.  Zu   den  Isomerieen  im    engeren  Sinn  rechnet  man  häufig  die  ver- 

schiedenen nach  der  Verhältnissformel  ^^H^  zusammengesetzten  Kohlenwasser- 
stoffe. Für  viele  dieser  Körper  hat  die  Isomerie  offenbar  ihren  Grund  in  Poly- 
merie, wenigstens  spricht  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen,  welche  diese 
Körper  mit  Chlorwasserstoffsäure  imd  Bromwasserstoffsäure  zn  bilden  im  Stande 
sind,  dafür  dass  einzelnen  die  Molecularformel  "GioHi«,  andrm  dagegen  die  Hole- 
cularformel  ^2qH32  zukommt.  Die  Isomerie  derjenigen  Kohlenwasserstoffe  dagegen, 
deren  Moleculargrösse  (wahrscheinlich)  identisch  ist,  kann  für  jetzt  in  keiner  Weise 
erklärt  werden^  da  indess  die  chemische  Natur  dieser  Körper  noch  so  wenig  er- 
kannt ist,  dass  für  keinen  derselben  eine  rationelle  Formel  aufgestellt  werden 
kann,  so  liegt  kein  Grund  vor,  für  diese  Körper  gleiche  Constitution  anzunehmen. 
Will  man  den  Begriff  von  isomer  im  engeren  Sinn  beibehalten,  so  gehören 
dahin  etwa: 

Die  Maleinsäure  und  Fumarsäure,  die  beide,  als  zweibasische  Säuren,  nach 
der  typischen  Schreibweise  der  Formeln  ausgedrückt  werden  können  durch: 

Ferner  die  beiden  ebenfalls  zweibasischen  Säuren :  Schlcimsäure  und  Zucker- 
Bänre : 


Man  sieht  indessen  leicht,  dass  die  hier  gegebenen  Formeln  nicht  eigentlich 
rationelle  Formeln  sind,  insofern  sie  nur  die  Salzzersetzungen  dieser  Säuren  aus- 
drücken und  insofern  es  unseren  jetzigen  Kenntnissen  nach  nicht  möglich  ist,  über 
die  Natur  und  Constitution  der  Atomgruppen,  die  in  diesen  Formeln  als  Radicale 
angenommen  sind,  irgend  Ansichten  aufzustellen. 

Dasselbe  gilt  auch  von  der  Isomerie  der  Oxybenzoesänre  und  der  S&licyl- 
säure,  die  beide  die  gemeinschaftliche  Formel  besitzen: 


■'Y!«. 
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und  bei  welchen  die  Verschiedenheit  warscheinlich  darauf  beruht,  dass  die  Atom- 
grappen,  welche  man  in  dieser  Formel  als  Radical  annimmt,  bei  beiden  Säuren 
ungleich  zusammengesetzt  sind. 

Zu  den  merkwürdigsten  Beispielen  noch  unerklärter  Isomerie  gehört  die  Ver-  319. 
schiedenheit  der  z\^'ei  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzten  (=:  ^2^1^^ 2) 
Chloride,  von  welchen  das  eine  aus  dem  Aldehyd  durch  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids erzeugt  wird ,  während  das  andere  durch  directe  Vereinigung  von 
Äethylen  und  Chlor  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Glycol 
entsteht;  und  die  beide  nach  Entstehung  und  Verhalten  für  Chloride  zweiatomiger 
Radicale  gehalten  werden  müssen,  denen  also  dieselbe  rationelle  Formel  zukommt: 

Aethylidenchlorid.  Aethylenchlorid. 

Ebenso  merkwürdig  ist  die  Verschiedenheit  des  Acetals   und  des  Diäthyl- 
gircols ,  die  beide  durch  dieselbe  rationelle  Formel  ausgedrückt  werden  müssen : 

Acetal.  Diäthylglycol. 

i^7^sh    S^^  (^2H5)2\^*' 

Es  ist  einleuchteud,  dass  alle  Fälle  von  jetzt  noch  unerklärter  Iso-  320. 
merie  sieh  später,  bei  genauerer  Erforschung  der  betreffenden  Substanzen 
entweder  der  Polymerie  oder  derMetamerie  werden  unterordnen  lassen; 
das  heisst,  dass  die  Ursache  der  Verschiedenheit  entweder  auf  verschie- 
dener Moleculargrösse  oder  auf  Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  der 
Atome  innerhalb  der  Molecüle  beruhen   muss.  — 

Zu  den  Fällen  von  Isomerie,  d.  h.  von  Verschiedenheit  der  Eigen-  321. 
Schäften  bei  gleicher  Zusammensetzung  gehören  auch  noch  diejenigen 
Körper,  die  bei  vollständiger  Uebereinstimmung  der  meisten  und  nament- 
Üch  der  wesentlichsten  chemischen  Eigenschaften  in  einzelnen  und  be- 
sonders in  physikalischen  Eigenschaften  wesentliche  Verschiedenhei- 
ten zeigen. 

So  existirt  z.  B.  die  Weinsäure  =  ^.jH^-O-j  (mit  welcher  ausserdem  noch 
die  Traubensäure,  die  Metaweinsäure  und  die  Isoweiusäure  isomer  sind)  in  zwei 
Xodificationen ,  die  chemisch  völlig  identisch  sind ;  aber  die  Lösung  der  einen 
Säure  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  Lösung  der  andern  Säure  nach 
links ;  die  Salze  beider  Säuren  zeigen  dieselbe  Verschiedenheit  und  sind  ausserdem 
noch  in  der  Form  der  Krystalle  verschieden,  indem  sie,  bei  sonst  gleicher  Form, 
angleichgestellte  hemiedrische  Flächen  besitzen. 

Aehnliche  Verschiedenheiten  der  physikalischen  und  namentlich  der  opti- 
ächen  Eigenschaften  zeigen  sich  bei  den  zwei  Modificationen  der  Aepfelsäure  und 
der  Asparaginsäure ,  bei  den  drei  Modificationen  der  Camphorsäure ,  beim  Amyl- 
alkohol etc. 

Von  diesen  merkwürdigen  Verschiedenheiten  der  physikalischen  Eigenschaf- 
ten chemisch  identischer  Substanzen  wird  später  noch  besonders  die  Rede  sein. 
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822.  Es  ist  irüher  schon  wiederholt  darauf  aufinerksam  gemacht  worden 
(besonders  $$.  241  —  248),  dass  ein  und  derselbe  Körper  in  yersebiede- 
nen  Reactionen  oft  völlig  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  also  durch  ver- 
schiedene rationelle  Formeln  ausgedrückt  werden  kann.  Man  kann  in 
solchen  Fällen  annehmen ,  oder  man  kann  wenigstens  die  Thatsache  so 
ausdrücken,  dass  man  sagt:  der  eine  Körper  verwandle  sich  während  der 
Reaction  (durch  Umlagerung  der  Atome  im  Molecül)  in  einen  andern  mit 
ihm  isomeren  Körper. 

Beispiele  von  solchem  doppelten  Verhalten  sind  in  früheren  Kapiteln  schon 
mehrfach  mitgetheilt  worden,  es  mögen  indessen  hier  einzelne  der  auflEallendsten 
nochmals  zusammengestellt  werden. 

823.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodid  (Jodpropylen  =:  OjH^J)  entstellt 
ein  Bromid  von  der  Formel  -G3H5Br3*,  der  Art  der  Bildung  nach  kann  dieser  Körper 

betrachtet  werden  als  das  Bromid  des  gebromten  Propyleas  (=  G^U^Br .  Br^)  *).  Er 
ist  in  derThat  verschieden  von  dem  von  Berthclot  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superbromid  auf  Glycerin  dargestellten  Tribromhydrin,  welches  seiner  Bildung  nadi 

als  Bromid  des  dreiatomigen  Glycerinradicals  erscheint  (^jH^.Br^).  Er  verhftlt 
sich  auch  bei  gewissen  Reactionen  wie  das  Bromid  eines  bromhaltigen  Kadicals^ 
indem  er  z.  B.  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  (nach  Simpson)  eine  Base  liefert 
von  der  Formel: 

IC^jH^Br 

(H 
Derselbe  Körper,  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  verhält  sich  bei  Behandlang 
mit  essigsaurem  Silber  in  ganz  verschiedener  Weise,  er  liefert  Triacetin,  aus  wel- 
chem dann  Glycerin  erhalten  werden  kann. 

Allyltribromid.  Triacetin.  Glycerin. 

324.  In  ähnlicher  Weise  doppeltes  Verhalten  zeigt  das  Aethylenbromid  (=  -GjH^Brs). 

Der  Entstehung  nach  ist  dieser  Körper  das  Bromid  des  zweiatomigen  Radicals 
Aethylen.  Sein  Verhalten  gegen  essigsaures  Kali  steht  mit  dieser  Bildung  in  Üeber 
einstimmung,  es  entsteht  nämlich  einfach-essigsaures  Glycol,  aus  welchem  durch 
Kali  Glycol  erhalten  wird. 

Aethylenbromid.    Einfach-essigsaures  Glycol.  Glycol. 


*)  Mit  diesem  Körper  sind  noch  isomer:  das  aus  dem  Propylenbromid 
(^jHi.Br^)  durch  Brom  erhaltene  Substitutionsproduct  (Brompropylenbro- 
mid  SS  -9,H5Br.Bra)',  das  Froduct  der  directen  Vereinigung  von  Brom  mit 
Brompropylen  (=  -G^HsBr),  einem  Körper,  der  durch  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  das  Propylenbromid  erzeugt  wird  und  ein  von  Perrot 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Zersetzungsprodncte  des  Alkohols  und 
des  Aethers  durch  Einwirkung  elektrischer  Funken  erhaltenes  Bromid.  — 
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Gegen  Tri&thylphosphin  (=P(^2K5)s)  vnd  gegen  Triinethylamin(=N(OH,)3)  325. 
rerhlUt  sich  derselbe  Körper  (nach  Versuclien  vonHofinann)  wie  dasBromid  eines 

bromhaltigen  Radicals,  wieBromäthylbromid  (= -92H4Br.Br);  es  entsteht  nämlich 
das  Bromid  einer  bromhaltigen  Phosphorbase  oder  einer  bromhaltigen  Ammoniak- 
base: 

I^A     ( 

e^H^Br  ) 

Man  könnte  also  sagen,  das  Aethylenbromid  verwandle  sich  während  dieser 
Reaction  in  das  mit  ihm  isomere  Bromäthylbromid. 

Hierher  gehören  auch  die  Fälle,  in  welchen  ein  Körper,  dem  der  Art  der 
BOdang  nach  eine  bestimmte  rationelle  Formel  beigelegt  werden  muss  und  von 
dem  man  ein  bestimmtes  Verhalten  erwarten  sollte,  ein  völlig  anderes  Verhalten 
zeigt;  so  dass  man  also  annehmen  kann,  der  Körper  habe  sich  bei  seiner  Bildung 
in  eine  mit  ihm  isomere  Substanz  umgewandelt. 

AusSalicylsäure  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
ein  Cldorid,  welches  der  Bildung  nach  das  Chlorid  des  zweiatomigen  Radicals  der 
Salicylsäure  sein  sollte: 

Salicylsäure.  Salicylchlorid. 

Bei  Einwirkung  von  Wassei  zerfällt  dieses  Product  aber  nicht  in  Salzsäure 
und  Salicylsäure,  sondern  in  Salzsäure  und  Monochlorbenzoesäure,  es  verhält  sich 
also  wie  das  Chlorid  eines  chlorhaltigen  Radicals,  wie  Chlorbenzoylchlorid . 

Monochlorbenzoesäure.  Chlorbenzoylchlorid. 

«^H^ciOj^  e,H4Cie.a 

Will  man  diese  Art  der  Anschauung  noch  weiter  ausdehnen,  so  können  noch  826. 
viele  Körper  hierher  gerechnet  werden. 

Man  kann  z.  B.  sagen:  das  Chloroform,  seiner  Entstehung  nach  (§.  236) 
Hydrür  eines  gechlorten  Radicals,  verwandle  sich  bei  gewissen  Reactionen  (vgl. 
§  301)  in  das  Trichlorid  des  Radicals  ^H: 

Cliloroform. 
eCl,.H  6H.C1,. 

Ebenso  kann  man  sagen:  der  Aldehyd  und  ebenso  das  Bittermandelöl,  die 
den  meisten  Reactionen  nach  als  Hydrttre  einatomiger  Radicale  betrachtet  werden 
können^  verwandlen  sich  bei  gewissen  Reactionen,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid oder  von  Ammoniak  etc.  (vgl.  §.  245)  in  die  Oxyde  zweiatomi- 
ger Radicale: 


Aldehyd. 


«r 


'^jBjO  .  H  ^jl^f  •  ^- 
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Bittermandelöl. 
"Ö^H^'c^  .  H  "Ö^Hj  .  O". 

Wird  dagegen  ausGlycol  durch  wasserentziehende  Substanzen  Aldehyd  oder 
aus  Essigsäurebenzoläther  Bittermandelöl  ci*zeugt,  so  kann  man  sagen:  das  Oxyd 
eines  zweiatomigen  Radicals  wandle  sich ,  durch  moleculare  Umlagerung  (wenn 
man  sich  so  ausdrücken  will)  in  das  Hydrür  des  einatomigen  sauerstofThaltigfiB 
Radicals  um. 

327.  Eine  solche  Anschauungs  -  und  Ausdrucksweise  bietet  insofern  Vor- 

theile  dar,  als  sie  immer  daran  erinnert  und  dies  in  kurzer  Form  aus- 
drückt, dass  ein  und  derselbe  Körper  verschiedenen  Reagentien  gegenüber 
ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  kann.  Man  darf  aber  dabei  nie  aus 
dem  Auge  verlieren,  dass  die  rationellen  Formeln  und  ebenso  die  syste- 
matischen Namen,  die  im  Grunde  genommen  nichts  anderes  sind  als  in 
Worte  gefasste  rationelle  Formeln,  nicht  die  Lagerung  der  Atome  inner- 
halb des  Molecüls  ausdrücken  sollen,  sondern  vielmehr  nur  die  Art  der 
Metamorphose,  durch  welche  der  Körper  erzeugt  wird  oder  zerfällt 
(vergl.  §.  261). 


Gepaarte  Verbindungen,  gepaarte  Radicale. 

828.  Während  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie  hat  man  öfter 

complicirt  zusammengesetzte  Verbindungen,  einerseits  um  Analogieen  in 
ihrer  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  besser  hervortreten  zu  lassen,  an- 
dererseits auch  wohl,  um  gewisse  Ansichten  über  ihre  innere  ConstitutioD 
auszudrücken,  unter  dem  Namen  „gepaarte  Vei-bindungen"  zusam- 
mengefasst.  —  Dabei  wurde  der  Begriff  der  gepaarten  Verbindun- 
gen fast  nie  in  völlig  bestimmter  Form  ausgesprochen,  und  in  den  we- 
nigen Fällen,  wo  dies  geschah,  war  er  so  weit  gefasst,  dass  bei  einiger 
Gonsequenz  nahezu  alle  chemische  Verbindungen  oder  wenigstens  auch 
eine  gi^osse  Anzahl  derer,    die  man  nicht  zu  den  gepaarten  zählte,  in 

diese  Klasse  hätten  gerechnet  werden  müssen. 

< 

So  war  es  denn  natürlich  der  Willkür  des  Einzelnen  überlassen, 
welche  Verbindungen  er  mit  dem  Namen  ,,gepaarte  Verbindungen" 
bezeichnen  und  welche  andere  er  aus  dieser  Klasse  ausschliessen  und 
gewissermassen  zu  den  „gewöhnUchen^'  zählen  wollte.  Wenn  man,  nach 
all  den  Fortschritten,  welche  die  Chemie  in  den  letzten  Jahren  gemacht  hat^ 
die  Körper  überblickt,  die^man  zu  verschiedenen  Zeiten  als  gepaarte  be- 
trachtete, so  gewinnt  man  leicht  die  Ueberzeugung,  dass  man  stets  die- 
jenigen complicirter  zusammengesetzten  Verbindungen  als  „gepaarte"^  be- 
zeichnete, von  welchen  zwar  einzelne  Bildungs-  oder  Zei'setzungs weisen  be- 
kanntwaren, die  man  aber,  fehlender  Analogieen  wegen,  noch  nicht  nach  der 
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für  die  besser  gekannten  Substanzen  gerade  gebräuchlichen  Anschauungs- 
weise durch  s.  g.  rationelle  Formeln  auszudrücken  im  Stande  war.  — 

Durch  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  ist  es  möglich  geworden 
auf  alle  diejenigen  Substanzen,  die  man  früher  als  gepaarte  Verbindungen 
bezeichnete,  dieselbe  Betrachtungsweise  anzuwenden,  welche  für  die  aller- 
einfachsten  chemischen  Verbindungen  in  Gebrauch  ist.  Die  im  Vorher- 
gehenden mitgetheilte  Betrachtungsweise  gibt  in  derThat  von  der  Natur 
und  den  Metamorphosen  der  s.  g.  gepaarten  Verbindungen  eine  ebenso 
klare  Vorstellung  wie  von  der  der  allereinfachsten  Körper.  Die  Annahme 
irgendwelcher  Eigenthümlichkeit  in  der  Constitution  dieser  ,^epaarten 
Verbindungen^'  ist  also  jetzt  nicht  mehr  nöthig.  Nichts  desto  weniger 
scheint  es  geeignet,  die  wichtigsten  Ansichten,  die  man  früher  über  die 
Natur  dieser  gepaarten  Verbindungen  gehabt,  hier  zusammenzustellen  % 

Der  Ausdruck  gepaart  wurde  zuerst  (1839)  von  Gerhardt  gebraucht.  Es  829. 
war  ihin  aufgefallen,  dass  verschiedene  Säuren,  namentlich  die  Schwefelsäure,  bei 
Einwirkung  auf  organische  Substanzen  eigenthümliche  Verbindungen  erzeugen,  in 
welchen  man  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  in  Verbindung  getretenen 
Bestandtheile  nicht  wieder  findet.  Um  diese  Art  der  Vereinigung  von  der  sonst 
bekannten  Verbindungsform  zu  unterscheiden,  schlug  er  vor,  sie  mit  Paarnng 
(accooplement)  zu  bezeichnen,  das  Product  selbst  nannte  er  gepaarteVerbin- 
dung  (sei  copule),  den  organischen  Körper,  der  sich  mit  der Schwefelstture  ver. 
einigt  hatte  ohne  ihre  Basicität  zu  ändern:  Paarling  (copule). 

um  sich  von  der  Bildung  und  den  Eigenschaften  dieser  Substanzen  Rechen- 
schaft zu  geben,  nahm  er  an,  es  finden  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  (und 
ähnhcher  Köi*per)  zweierlei  Reactionen  statt.  Entweder  die  einwirkende  Säure  ver- 
liert ihre  Sättigungscapacität .  dann  entsteht  das  Produkt  durch  Substitution. 
Z.  B.: 

Sulfobenzid  Ci,gg 

Oder  die  einwirkende  Säure  behält  ihre  Sättigungscapacität,  dann  erfolgt  die  Ver- 
bindung durch  Paarung.  In  vielen  Fällen  finden  beide  Reactionen  gleichzeitig 
statt;  ein  Theil  der  einwirkenden  Säure  verliert,  ein  anderer  behält  seine  Sätti- 
gungscapacität, ein  Theil  wirkt  also  substituirend,  ein  anderer  paart  sich  mit  dem 
so  entstandenen  Körper.     So  ist  z.  B.: 

Sulfobenzoesäure  C^^^^     O3  +  SO, 

cL  h.  Schwefelsäure  gepaart  mit  Benzoesäure,  in  welcher  ein  Atom  Wasserstoff 
substituirt  ist  durch  SO3.  — 

Bald  nachher  (1844  Pr6cis.  Tom.  I.)  sah  Gerhardt  von  diesen  zweierlei  Reac-  330. 
tionen  ab.  Er  nahm  in  den  gepaarten  Verbindungen  der  Schwefelsäure  diese  Säure 


*)  Man  vgl.  u.  a.  die  geschichtlichen  Notizen  über  gepaarte  Verbindungen 
in  Limpricht  und  v.  Uslar's  Abhandlung  über  Sulfobenzoesäure.  Ann.  Chem. 
Pharm.  Cü.  139.  Femer:  Mendius,  ibid.  GIÜ.  89.  Kekul6,  ibid.  CIV.  127 
und  GVL  129.    Limpricht  ibid.  CV.  177. 

Keknli«  organ.  Okemie.  13 
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nicht  mehr  in  sweierlei  Form  an  (was  er  wegen  des  damals  schon  Ton  ihm  ge* 
branchten  Atomgewichts  des  Schwefels  auch  nicht  mehr  thun  konnte),  er  schrieb 
s.  B.: 

Snlfobenzolsäore    -G^H^S^, 

nnd  betrachtete  in  ihr  das  Benzol  (^«H«)  als  den  nüt  der  Schwefelsäure  gepsartoi 
Körper ;  ebenso  erklärte  er  jetzt  die  Sulfobenzoesäure  als  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure, in  welcher  Benzoesäure  der  Paarling  sei.  —  (Precis  I.  101.) 

Zu  den  gepaarten  Verbindungen  zählte  er  damals  wesentlich  die  mit  Schwe- 
felsäure gepaarten  Substanzen  j  z.  B.  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Benzol,  Terpentinöl  und  andere  Kohlenwasserstoffe  erzeugten  Säuren  \  die  aus  Ben- 
zoesäure, Essigsäure,  Bemsteinsäure  etc.  erhaltenen  Sulfosäuren ;  er  rechnete  ausser- 
dem zu  den  gepaarten  Verbindungen  alle  sauren  Aether  der  Schwefelsäure  (die 
8.  g.  Schwefelweinsäuren)  z.  B.  die  Aethylschwefelsäure ,  die  Methylschwefelsfittre 
u.  s.  f.;  er  gab  femer  an,  auch  die  Phosphorsäure,  die  Arsensäure,  Bernsteins&ore 
sowie  überhaupt  alle  mehrbasischen  Säuren  seien  im  Stande  gepaarte  Verbindungen 
£U  erzeugen.  Die  Amide  und  die  Nitrosubstitutionsproducte  dagegen  wurden  da- 
mals nicht  zu  den  gepaarten  Verbindungen  gezählt.  Gerhardt  hob  endlich  noch 
hervor,  den  Analysen  nach  enthielten  alle  diese  gepaarten  Verbindungen  die  Ele- 
mente der  Schwefelsäure  und  die  der  organischen  Substanz  minus  den  Elementen 
des  Wassers;  z.  B. : 

Alkohol  .  .  .  eA0  +  6H,e4  =  -GaHeSe*  +  EjO 
Benzol  .  .  .  ^^E^  +  SELjO^  =  e.HeS0,  +  H^O 
Essigsäure    .    .    ^^^^^2  +    ^^^4  =  ^aH4SO^  +  H,e 

332  Schon  im  folgenden  Jahre  (1845  Precis.  Tom.  II.)  dehnte  Gerhardt  den  Be- 

griff der  gepaarten  Verbindungen  etwas  weiter  aus.  Er  bezeichnete  jetzt  als 
gepaarte  Verbindungen  alle  diejenigen  Substanzen,  die  nach  seiner  „Theorie 
der  Reste^^  (vgl.  §.  149)  als  durch  Substitution  eines  „Restes^^  an  die  SteUe 
eines  Elementes  entstanden  gedacht  wurden,  um  sie  von  denjenigen  Substitutions- 
producten  zu  unterscheiden,  bei  welchen  die  Vertretung  durch  einen  einfachen  Kör- 
per stattfindet.  Er  rechnete  demgemäss  zu  den  gepaarten  Verbindungen,  ausser  den 
oben  ($.  380)  angeführten  Körpern,  auch  noch  die  Amide,  die  Aether,  die  Kitro- 
substitutionsproducte  etc.  (Precis.  II.  499.) 

332.  Inzwischen    hatten  Dumas    und  Piria    in  der  6ten  Abhandixmg  über  die 

chemischen  Typen  1842  *)  ähnliche  Ansichten  ausgesprochen.  Sie  nehmen  die 
Existenz  einer  Klasse  von  Säuren  an,  die  durch  Vereinigung  von  zwei  oder  meh- 
reren Säuren  entstanden  sind  und  die  sie  alsacides  conjugu^s  bezeichnen,  ein 
Ausdruck,  der  im  deutschen  ebenfalls  durch  „gepaarte  Säuren^**  wiedergegeben 
wurde.    Sie  führen  als  solche  acides  conjugues  auf: 

Benzinschwefelsäure  .    .    .    ClisH^i 

S0,|  +  SO, 

Sulfobenzoesäure   .    .    .    Ci4H403i 

SOjl    +  SO, 


*)  Die    nach  Angabe  von  Dumas  drei  Jahre   vor  der  Veröffentliehnng  abge- 

ÜMStiBt 
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Sehwefelessigs&ure   ...       *  sO  i   "^  ^^* 
Weinsäure ^*C*o'}   +  ^^» 

Die  erste  Verbindung  betrachten  sie  als  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Körper      *sO*4 

gepaart  ist;  die  Schwefelessigsäure  als  Schwefelsäure  gepaart  mit  Essigsäure,  in 
welcher  1  H  durch  SO^  substituirt  ist*,  die  Weinsäure  (wasserfrei  gedacht)  ist 
ebenso:  Oxalsäure  (C3O3)  gepaart  mit  Essigsäure,  in  welcher  1  Aeq.  H  durch 
1  Aeq.  des  Kleesäureradicals  (C3O2)  vertreten  ist.  Man  sieht  leicht^  dass  diese  An- 
seht mit  der  ersten  Ansicht  Gerhardt's  (§.  329)  fast  vollständig  zusammenfällt. 

Auch  Berzelius  hatte  seinerseits  (1838)  selbstständig  ähnliche  Ansichten  338. 
ausgesprochen.  Da  er  aus  ^^theoretischen  Gränden^^  7  Atome  Sauerstoff  für  die 
grösste  Anzahl  hielt,  die  sich  mit  einem  organischen  Radical  vereinigen  könne, 
nahm  er  für  gewisse  Körper  und  namentlich  für  die,  welche  mehr  als  7  Atome 
Sauerstoff  in  der  wasserfrei  gedachten  Substanz  enthalten,  eine  „eigenthümliche 
Verbindungsart^^  an,  ohne  indessen  dafür  einen  besonderen  Namen  zu  gebrauchen. 
Obgleich  er  Gerhardts  erste  Ansicht  über  gepaarte  Verbindungen  (§.  329)  in  sei- 
nem Jahresbericht  mit  spöttischen  Noten  begleitet,  gebrauchte  er  doch  schon  im 
folgenden  Jahre  die  Ausdrücke:  Paarung  und  gepaarte  Verbindung  und  erklärte 
iog&r  später,  er  habe  schon  1841  auf  Gerhardt's  Vorschlag  die  durch  Einwirkung 
Yon  Schwefelsäure  auf  organische  Körper  erzeugten  Säuren  „gepaarte  Säuren"  ge- 
nsDnt,  und  schon  vorher  (1839)  die  Weinsäure  mit  diesen  Säuren  verglichen;  er 
machte  Dumas  geradezu  Vorwürfe  darüber,  dass  er  dieser  seiner  Ansicht  nicht 
genügend  Rehnung  trage  und  sie  als  neu  wiederbringe. 

Bald  indess  dehnte  auch  Berzelius  den  Begriff  der  gepaarten  Verbindungen 
weiter  aus:  Da  er  in  seinen  rationellen  Formeln  die  chemischen  Verbindungen 
durch  additioneU  nebeneinandergesetzte  Bestandtheile  darstellte,  war  ihm  bald  alles 
gepaart,  was  sich  durch  mehrere  so  nebeneinandergestellte  „Paarlinge"  ausdrücken 
Hess ;  nur  das  Wasser,  die  Metalloxyde  und  die  entsprechenden  Oxyde  organischer 
Radicale  konnten  sich  in  gewöhnlicher  Weise  mit  sauren  (elektronegativen)  Bestand- 
theUen  vereinigen,  die  Vereinigung  aller  übrigen  Körper  war  Paarung.  So  war 
I.  B.  die  Essigsäure  mit  Oxalsäure  gepaartes  Methyl,  die  Trichloressigsäure  mit 
anderthalb  Chlorkohlenstoff  gepaarte  Oxalsäure. 

Essigsäure GjHj  +  CjO, 

Trichloressigsäure      .     .     CjCl,  +  OjO,. 

In  dieser  Weise  glaubte  man  (vgl.  §.  119)  die  Thatsachen  der  Substitution  mit 
der  elektrochemischen  Theorie  in  üebereinstimmung  zu  bringen,  denn  die  Sub. 
sütution  fand  nicht  in  der  chemischen  Verbindung,  sie  fand  im  Paarling  statt. 

Berzelius  definirte  die  ,^gepaartenVerbindungen"  als  „Substanzen,  die 
erzeugt  sind  durch  Vereinigung  eines  durch  seine  Verwandtschaft  zu  andern  Kör- 
pern activenBestandtheils,  mit  einem  andern  passiven  Bestand theil)  der  dem  erste- 
ren  in  allen  seinen  Verbindungen  folgt.*"'  In  den  beiden  Essigsäuren  war  CjOj  der 
active  Bestandtheil  und  es  war  gleichgültig,  ob  er  mit  CaH,  oder  C2CI3  gepaart  sei. 
In  den  Alkaloiden  war  das  Ammoniak  der  active  Bestandtheü,  auf  die  Zusammen- 
setzung des  anderen,  des  passiven  Paarlings,  kam  es  weit  weniger  an  (vgl.  §.120). 
In   ähnlicher  Weise  wurde  bald  eine  grosse  Anzahl   von  Körpern   als  aus  Paar- 
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lingen  bestehend  betrachtet  (vgl.  z.  B.  {$.  116,  119);  dass  diese  Paarlinge  in  den 
meisten  Fällen  hypothetische  Körper  waren,  that  der  Ansicht  keinerlei  Eintrag*,  die 
wasserfreie  Oxalsäure,  die  Dithionsäore  (S^O^)  waren  besonders  häufig  vorkom- 
mende Paarlinge;  das  EnaUquecksilber  (=  C4N204Hg2)  erhielt  die  Formel:  HgN 
+  C4NO3  +  HgO  etc.  Dass  diese  Ansichten  von  Berzelius  wenig  BeifE^l  fandea 
und  auf  die  Entwicklung  der  Wissenschaft  von  untergeordnetem  Einfluss  waren, 
ist  früher  schon  hervorgehoben  worden;  sie  gaben  nur  Veranlassung  zur  Annahme 
der  Art  von  „gepaarten  Radicaleu,"  von  welchen  firüher  (§§.  122.  123,  126)  die 
Rede  war. 

884.  Es  ist  kaum  nöthig  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  diese  Paarlings- 

theorie von  Berzelius  keine  Aehnlichkeit  mehr  hatte  mit  den  Ansichten,  die  Ger- 
hardt über  die  gepaarten  Verbindungen  ausgesprochen.  Dies  gab  Gerhardt 
Veranlassung  wiederholt  gegen  den  Missbrauch  zu  protestiren,  den  man  von  der 
von  ihm  vorgeschlagenen  Bezeichnung  mache.  Gleichzeitig  definirte  er,  wie  wir 
oben  saJien  (§.831),  die  gepaarten  Verbindungen  als  solche,  die  durch  Substitution 
von  Resten  an  die  Stelle  von  Elementen  entstanden  sind. 

835.  BeXd  indess  dehnte  Gerhardt  selbst  den  Begriff  noch  weiter  aus.    In  einer 

mit  Laurent  veröffentlichten  Abhandlung  über  die  Anilide  (1848)  gibt  er  die  Defi- 
nition: „Wir  nennen  gepaarte  Verbindungen  die  durch  directe  Vereinigung  von 
zwei  Körpern  unter  Austritt  von  Wasser  entstehenden  Verbindungen,  welche  fiLhig 
sind,  beide  Körper  wieder  zu  erzeugen,  wenn  dieselben  von  Neuem  die  Ellemente 
des  Wassers  aufnehmen.^^  Als  Beispiele  für  gepaarte  Verbindungen  werden  beson- 
ders angeführt:  die  Amide,  die  Anilide,  die  Aetherarten  etc. 

Man  sieht  leicht,  dass  dieser  Begriff  so  weit  gefasst  ist,  dass  nahesu  alle 
Körper  zu  den  gepaarten  Verbindungen  gezählt  werden  müssen.  Mit  demselben 
Recht,  mit  welchem: 

Aethylschwefelsäure  -62^6^     +  S^^^H,    =  ^aHeSe«  +  Hj0 

Essigsäureäther       .  ^aH^e    +  -BaH^Oa  =  ^^0.9^2  +  HjO 

Nitrobenzoesäure    .  -e^H^Oa  +  NO^H      =  ^,H5(Nea)^a  +  ^^ 

Sulfobenzoesäure    .  OiHe^a  +  S^iHj     =  ^,H,S05  +  Hj^ 

Benzamid  ....  O^HgOa  +  NH,         =  -eiH^ON  +  HaO 

als  gepaarte  Verbindungen  betrachtet  werden,  weil  sie  unter  Austritt  von  Wasser 
entstehen,  müssen  auch: 

Aethylchlorid    .    ,    0aH.O  +  HCl  =  -©aHsCl  +  HaO 

und  selbst: 

Saures  schwefelsau- 
res KaU    .    .    .    KHe  4.  S04Ha  =  KHSe^  +  Ha^ 
Salpetersaures  Kali     KHe  +  NOaB    =  KN^,  +  E^e 
ChlorkaHum .    .    .    KH0  +  HCl        =  KQ  +  EjO 

SU  den  gepaarten  Verbindungen  gezählt  werden. 

886.  I^es   wird  von  Strecker  mit  Recht  hervorgehoben  in  seinen  ,yBeiiierkim- 

gen,^^  mit  welchen  er  die  Abhandlung  von  Laurent  und  Gerhardt  in  lieb.  Annalen 
begleitete.  Weniger  berechtigt  ist  der  andere  Vorwurf,  den  Strecker  der  Laurent- 
Gerhardt'schen  Definition  macht:  sie  schüesse  eine  Anzahl  von  Verbindungen  aus, 
die  man  offenbar  als  gepaarte  betrachten  müsse,  diejenigen  nämlich,  welche  man 
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«nter  Aufiiahme  von  Wasser  zerlegen  aber  nicht  darch  Zusammenbringen  ihrer  Be- 
Bkandtheile  darstellen  könne.  Um  den  Kreis  der  gepaarten  Verbindungen  enger  zu 
uehen,  definirt Strecker  dann:  ,, wir  nennen  gepaart  solche  Verbindungen,  welche 
sich  nicht  durch  Wahlverwandtschaft  trennen,  welche  aber  durch  Einwirkung  star- 
ker Agentien  auf  einfache  Weise  sich  spalten  lassen/^  Bei  so  unbestimmter  Defini. 
tion  konnte  man  zu  den  gepaarten  Verbindungen  zählen  was  man  gerade  wollte^ 
und  in  der  That  führt  Strecker  als  Beispiele  genau  dieselben  Substanzen  an,  die 
▼on  Grerhardt  und  Laurent  als  gepaart  bezeichnet  worden  waren. 

IMeser  Sjritik  Streckers  gegenüber  hebt  Gerhardt  hervor:  seine  Definition  887. 
der  gepaarten  Verbindungen  liege  in  der  die  Metamorphosen  ausdrückenden  Glei- 
dtnng;  eine  jede  solche  Gleichung  drücke,  je  nachdem  man  sie  rückwttrts  oder 
Torw&rts  lese,  die  Bildung  oder  die  Zersetzung  aus-,  es  sei  nicht  nöthig,  dass  bei- 
des bei  demselben  Köiper  ausgeführt  werden  könne ;  ein  jeder  Körper  sei  als  ge- 
paart zu  betrachten,  wenn  entweder  der  Bildung  oder  der  Zersetzung  nach,  diese 
allgemeine  Gleichung  auf  ihn  anwendbar  sei. 

In  neuerer  Zeit  (Trait6  de  chimie  organique  1853—1856)  endlich  hat  Ger-  888. 
hardt  den  Begriff  der  gepaarten  Verbindungen  noch  weiter  ausgedehnt,  aber 
gleichzeitig  die  Anwendung  der  Bezeichnung  „gepaart^^  mehr  eingeschränkt.  Wäh- 
rend er  zugibt,  dass  von  gewissen  Gesichtbpunkten  aus  alle  organischen  Verbin- 
dangen  als  gepaarte  betrachtet  werden  können,  bedient  er  sich  des  Ausdrucks 
gepaart  (copul6  oder  conjugu6)  nur  für  gewisse  Körpergruppen,  ohne  sich  darüber 
bestimmt  auszusprechen,  welche  Körper  als  gepaart  zu  bezeichnen  seien  und  welche 
nicht,  und  welche  Idee  für  ihn  beim  Gebrauch  des  Wortes  leitend  gewesen. 

Er  nennt  jetzt  die  neutralen  und  die  sauren  Aetherarten  nicht  mehr  gepaarte 
Verbindungen;  ebenso  wird  die  Bezeichnung  nicht  gebraucht  für  die  Amide*,  die 
Amidsäuren  dagegen  werden  als  gepaart  bezeichnet;  auch  die  Chlor-  und  Brom- 
snbstitutionsproducte  werden,  wie  die  Nitrosubstitutionsproducte,  zu  den  gepaarten 
Verbindungen  gezählt. 

Gerhardt   spricht  sich  in  Betreff  der  gepaarten  Verbindungen  in  folgender  389. 
Weise  aus: 

Er  sagt:  Um  gleichzeitig  verschiedene  Gruppen  von  Zersetzungen  eines  und 
desselben  Körpers  auszudrücken,  ist  es  oft  zweckmässig,  diesen  Körper  mit  einem 
gepaarten  Radical  (radical  conjugu^)  darzustellen,  das  heisst  mit  einem  Radical, 
welches  aus  mehreren  Radicalen  besteht,  von  welchen  jedes  an  eine  gewisse  Gruppe 
von  Metamorphosen  erinnert.  —  Als  gepaart  kann  man  das  Radical  eines  jeden 
Körpers  betrachten,  welcher  fähig  ist  sich  bei  gewissen  einfachen  Reactionen  in  Ver- 
bindungen umzuwandeln,  die  andern  Radicalen  (constituircnde  Radicale)  angehören  \ 
oder  das  Radical  eines  jeden  Körpers,  welches  das  Resultat  der  Vereinigimg  sol- 
cher Verbindungen  ist.  (IV.  604). 

Man  kann  ein  „gepaartes  Radical'^'  in  zweierlei  Weise  darstellen.  Entweder  840. 
als:  gepaart  durch  Addition,  wenn  es  alle  Elemente  der  beiden  constituirenden 
Radicale  enthält.  Oder  als  gepaart  durch  Substitution,  wenn  es  alle  Elemente  des 
einen,  aber  nur  einen  Theil  der  Elemente  des  anderen  Radieales  enthält,  so  dass 
man  annehmen  kann,  das  erstere  Radical  ersetze  die  fehlenden  Elemente  des 
zweiten. 

Als  Beispiele  von  durch  Addition  gepaarten  Radicalen  führt  er  unter  an- 
dern auf: 

Mercur&thyl HgaC^jH^) 

Kakodyl AsCOH,), 
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StibÄthylium   .....    SbC^^aHs)^ 
Teträthylammonium    .    .    K(^aH5)4 
Sulfophenyl €^eH»(Sea). 

Als  Beispiele  von  durch  Substitution  gepaarten  Radicalen  erwähnt  er: 

Nitrobenzoyl e,H4(N02)e 

Binitrobenzoyl     ....    ^iHjCNOa),^ 
Trichloracetyl     ....    ^jCljO. 

541.  Die  Radicale  der  meisten  organischen  Verbindungen,   deren  nächste  Meta- 

morphosen man  kennt,  können  als  gepaart  angesehen  werden;  so  kann  man  die 
Radicale  der  fetten  Säuren  (OnHsn— lO)  betrachten  als  gepaart  aus  einem  Alko- 
bolradical  mit  dem  Radical  Carbonyl  (6^): 

Formyl    ....  (e0)H 

Acetyl      ....  (-e^i-GH, 

Propionyl     .     .     .  (^^aH» 

Butyryl    ....  (eO)G3H,. 

Diese  Formeln  werden  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Reactionen  gerecht- 
fertigt etc.  (TV.  606.) 

Dieselben  Säureradieale  können  auch  betrachtet  werden  als  gepaarte  Radi- 
cale, die  die  Radicale  der  entsprechenden  Aldehyde,  mit  Sauerstoff  verbunden  ent- 
halten; man  weiss  in  der  That,  dass  die  Aldehyde  durch  Oxydation  in  Säuren 
übergehen:  (IV.  607.) 

Acetyl  ....  ^2H,(0) 
Propionyl  .  .  .  ^aH^CO) 
Butyryl  ....    e^H^CO). 

Dieselben  Säureradieale  können  femer  als  durch  Substitution  gepaarte  be- 
trachtet werden :  als  die  Radicale  der  entsprechenden  Alkohole,  in  welchen  2  Atome 
H  durch  0  ersetzt  sind.    Z.  B.: 

Acetyl     ....    OjHjO    als: 
Aethyl    ....    -GaH^, 

in  welchem  2  H  durch  O-  substituirt  sind.  (IV.  609.) 

Anstatt  ein  gepaartes  Radical  als  durch  Vereinigung  zweier  Radicale  ent- 
standen zu  denken,  kann  man  auch  annehmen ,  es  sei  das  Resultat  der  Substitu- 
tion eines  Radicals  an  die  Stelle  eines  oder  mehrerer  Elemente  eines  anderen 
Radicals.  (IV.  608.) 

So  kann  das  Teträthylammonium  auch  betrachtet  werden  als  Ammonium 
(=  UH4)  dessen  4  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  vertreten  sind: 


Teträthylammonium    N(02H5) 


i- 


Diese  Art  der  Auffassung  ist  besonders  anwendbar  auf  die  Körper,  die  durch 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  organische 
Substanzen  entstehen.  (TV.  609.) 
842.  An  einer  anderen  Stelle  heisst  es  (IV.  659): 

Gepaarte  Säuren.    Diese  Säuren,   die  in  ihrer  Wirkung  auf   Basen  den 
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anfachen  Sfinren  (Addes  normanz)  gan«  analog  sind,  enthalten  ein  gepaartes  Ra^ 
dical,  d.  h.  ein  Radical,  welches  die  Elemente  von  zwei  Radicalen  enthSAt,  die 
sich  zasammen  wie  ein  einziges  Radical  verhalten;  oder  sie  enthalten  ein  Radi- 
cal,  welches  sich  von  einem  andern  Radical  durch  Substitution  von  einem  oder 
mehreren  Elementen  ai^  die  Stelle  von  Wasserstoff  herleitet. 

In  diese  Klasse  zählt  Gerhardt  wesentlich  die  durch  Substitution  von  ChlOr 
oder  Brom  entstehenden  Säuren.    Z.  B. : 

Chlorbenzoesäure     .    .    -Ö^H^ClG^i 

Brombenzoesäure«    .    .    '9fH«Br8'i 

Ebenso  die  l^itrosubstitutionsproducte.    Z.  B. : 

Kitrobenzoesäure    .    ^tH^CNOs)^) 

Femer  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehenden  Sulfosäoren. 
Z.B.: 

Sttlfophenylsäure  .    .    ^A(frGj)i 

Snlfobenzoesfture  .    .    ^iHfC&Ga)^^ 

Weiter  die  Amidsfturen;  z.  B.: 

Oxaminsäure.     .    .    .    ^^^(-Os'G-a) 


H'^ 


und  endlich  die  Alkalamidsäuren  *,  z.  B.: 


Phenylcarbaminsäure  .      KH(^,H5)(^0) 

H 


i*. 


Gerhardt  fügt  dann  bei  (IV.  671):  Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  dem  Sinn,  8^« 
deD  wir  den  chemischen  Formeln  beilegen,  alle  organischen  Säuren,  deren  nächste 
Metamorphosen  man  kennt,  als  gepaart  betrachtet  werden  können,  ebensogut  wie 
die  AmMsäuren  oder  die  Säuren,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpe- 
tersäure oder  Schwefelsäure  auf  organische  Substanzen  entstehen. 

So  kann  die  Essigsäure  als  Carbomethylsäure  betrachtet  werden;  d.  h.  als 
Säure  mit  einem  gepaarten  Radical,  welches  durch  Addition  der  Radicale  Garbo- 
ayl  (G0)  und  Methyl  (CH,)  entstanden  ist.  Bei  dieser  Formel  ist  die  Essigsäure 
für  die  Kohlensäure  genau  das,  was  die  methylschweflige  Säure  (Methyldithion- 
B&ure,  Sulfomethylsäure)  für  die  Schwefelsäure  ist: 

Essigsäure (€0)^H,i 

Methylschweflige  Säure     .     .     (S0,)^H,> 

Gerhardt  fügt  bei:  ich  theile  diese  Formeln  mit  einzig  um  zu  zeigen,  dass 
die  Säuren,  welche  man  häufig  gepaarte  Säuren  nennt,  nicht  eigenthümUche  von 
den  andern  Säuren,  auf  welche  man  diese  Bezeichnung  nicht  anwendet,  verschiedene 


I 


Methyloxaminsäure      .    IlECBE^X^i^i)  1  \ 


200  nieoTie. 

Körper  bibcL  Man  kum  keine  Säure  in  absolutem  Sinn  gepaart  nennen  ^  sie  ist 
nnr  gepaart  in  Beziehung  zu  andern  Körpern,  die  aus  ihr  entstehen  können  oder 
ans  welchen  sie  gebildet  werden  kann.  Der  Alkohol,  die  Essigsäure  und  über- 
haupt alle  Körper,  deren  nächste  Metamorphosen  wir  kennen,  sind  also  ebensogut 
gepaarte  Verbindungen  wie  die  Kitrobenzoesäure  oder  das  Arsenäthyl. 

844.  Man  sieht,  dass  Gerhardt  den  Begriff  der  gepaarten  Verbindimgen  eigent- 
lich aufgegeben;  dass  er  die  gepaarten  Verbindungen  nicht  mehr,  wie  er  es  früher 
that,  für  von  den  andern  Verbindungen  verschieden  hielt.  Er  behielt  nur  das 
Wort  noch  bei,  nm  gewisse  Körper  zu  Gruppen  zusammenzufassen  und  so  ge- 
wisse Analogieen  besser  hervorheben  zu  können. 

Man  sieht  in  der  That  leicht,  was  er  durch  diese  Art  der  Bezeichnung  und 
Darstellung  eigentlich  erreichen  wollte.  Seine  Formeln  drücken  die  Metamorpho- 
sen aus.  Der  t3rpisch  geschriebene  Theil  der  Formel  erinnert  an  die  hauptsäch- 
lichsten Metamorphosen.  Sollen  in  der  Formel  gleichzeitig  noch  andere  Metamo^ 
phosen  angedeutet  werden,  so  muss  dies  innerhalb  der  Gruppen  geschehen,  die 
in  den  typisch  geschriebenen  Formeln  die  Rolle  von  Radicalen  spielen.  Die  Ra- 
dicale  werden  dann  als  gepaarte  Radicale  betrachtet.  — 

Man  fängt  also  immer  da  an  gepaarte  Radicale  anzunehmen,  wo  die  typische 

'    Betrachtung  gerade  aufhört.     In  vielen  Fällen,  weil  es,  um  die  Analogieen  besser 

hervortreten  zu  lassen,  die  man  gerade  hervorheben  will,  zweckmässig  erscheint 

die  typische  Betrachtung  nicht  weiter  auszudehnen;  in  anderen   Fällen,  weil  sie 

den  damaligen  Kenntnissen  entsprechend,  nicht  weiter  ausgedehnt  werden  konnte. 

845.  Dehnt  man,  wie  dies  in  den  früheren  Kapiteln  (bes.  §.  201  ff.)  geschah^  die 
typische  Betrachtung  weiter  aus,  so  können  viele  Metamorphosen  durch  typi- 
sche Schreibweise  ausgedrückt  werden,  die  Gerhardt  durch  gepaarte  Ra- 
dicale in  den  Typen  andeutete. 

So  rechnet  Gerhardt  z.  B.  die  Amidsäuren,  indem   er  sie  dem  Typus  H^O 
zuzählt,  zu  den  Säuren  mit  gepaartem  Radical;  z.  B. : 

Typus.  Carbaminsäure.  Oxaminsäure. 

Löst  man  die  gepaarten  Radicale  auf,  so  gehören  diese  Säuren  zu  dem  in- 
termediären Typus:  NH,  +  HjO  (vgl.  §§.  201,  258):, 

Typus.  Carbaminsäure.  Oxaminsäure. 

Hl  H»  H. 

hU  H5N  H}N. 

JH^  '     '  ♦•      ^ 

h!^  „!«  h!^- 

Zu  demselben  Typus  gehören  Gerhardts  Alkalamidsäuren  ^  z.  B. : 

Phenylcarbaminsäure.  Methyloxaminsäure. 

H  H 


H^  HS 
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Ebenso  können  viele  Snlfoslliiren^  die  Gerhardt  als  Verbindungen  gepaarter 
Radicale  betrachtet,  weil  er  sie  dem  Typus :  H^O  zuzählt  dem  intermediären  Ty- 
pne:  H,-0  +  H,  (vgl.  §§.  201, 256)  zugezählt  werden  und  enthalten  dann  gewöhn- 
liche Radicale;  z.  B.: 

Typus.  Schweflige  Säure.  Methylschweflige  Sulfophcnyl- 

Säure.  säure. 


oder: 


H  H  €H,  «.H, 

Wo 


s^^je  s^jije  ^^je. 


Dieselbe  Betrachtung  ist  auch  aiit'  die  Essigsäure  und  die  mit  ihr  homolo- 
gen Säuren  anwendbar  (vgl.  §.  260).  Rechnet  man  diese  Säuren  dem  einfachen 
Wassertjrp  (=:  HjO)  zu,  so  erhalten  sie  die  Formeln: 

Typus.  Ameisensäure.  Essigsäure.  Propionsäure, 

fii^  HJ^  e\^  hI^" 

Will  man  in  der  Formel  gleichzeitig  an  diejenigen  Metamorphosen  erinnern, 
bei  welchen  das  Radical  in  ein  Alkoholradica]  und  in  das  Radical  der  Kohlen- 
säure zerfällt^  so  werden  sie  zu  Verbindungen  gepaarter  Radicale: 


HS 


HJ^  Hi^^^U  «H,(«e)<  «,H5(€0) 


Löst  man  diese  gepaarten  Radicale  auf,  so  können  diese  Säuren  dem  inter- 
mediären Typus:  Hj  +  H^O  zugezählt  werden: 

>  ^t«  ^(»  *^i« 

Sie  entsprechen  dann,  wie  früher  (§.  260)  schon  hervorgehoben  wurde, 
vollständig  den  oben  angeführten  Sulfosäuren. 

IMeselbe  doppelte  Betrachtung  ist  ferner  möglich  bei  den  sauren  Aethem  der 
zweibasischen  Säuren,  z.  B.  der  Schwefelsäure.  —  Rechnet  man  diese  Säuren  zu 
dem  einfachen  Wassertyp,  so  müssen  sie  mit  gepaartem  Radical  dargestellt  werden : 

lYpus.  Methylschwefelsäure.  Aethylschwefelsäure. 

IXrttckt  man  dagegen  das,  was  in  diesen  Formeln  durch  das  gepaarte  Ra- 
dical angedeutet  ist,  ebenfalls  typisch  aus,  so  gehören  diese  Säuren  zu  dem  Ty- 
pus  Hj-0  -f  H}^)  das  heisst  zu  dem  verdoppelten  Wassert}^):  H4-&2* 
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TypüB.  MethylschwefelBflnre.  AethylBchwefelBlliire. 

Es  sind,  mit  andern  Worten,  die  den  sauren  Salzen  entsprechenden  AeÜier- 
arten  der  zweibasischen  Schwefelsftnre: 

Typns.  Schwefelsäure.  Saures  schwefel-  Aethylschwefel- 

saures  EalL  säure. 

a^  60,}  s^,]  80,1 

>  HJ^  h!^  hI^- 

Dasselbe  gilt  natürlich  von  der  Sulfocarbolsäure  (Fhenylschwefelsfture),  die 
sich  von  der  Aethylschwefelsäure  mir  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  das  Radical 
Fhenyl  (=  ^A)  anstatt  des  Radicals  Aethyl  (='6aHj)  enthält  Ihre  Formel  ist 
entweder: 

Mit  gepaartem  Radical  oder  typisch. 


60, 
H 


O. 


846.  Dieses  Beispiel  zeigt  deutlich  die  Willkür,  mit  welcher  von  manchen  Che- 

mikern die  Bezeichnung  „gepaarte  Verbindung^^  angewandt  vnrd.  Viele  Chemiker 
führen  die  Phenylschwefelsäure  als  gepaarte  Säure  auf,  während  sie  für  die  voll- 
ständig analoge  Aethylschwefelsäure  der  andern  Betrachtung  den  Vorzug  geben, 
d.  h.  sie  als  Schwefelsäure  ansehen,  in  welcher  eines  von  den  beiden  typischen 
Wasserstoffatomen  durch  Aethyl  ersetzt  ist.  Will  man  die  Phenylschwefelsäure 
als  gepaarte  Säure  betrachten^  so.  muss  nothwendig  auch  die  Aethylschwefelsäure 
als  gepaart  angesehen  werden,  dann  ist  aber  auch  das  saure  schwefelsaure  Kali 
und  selbst  die  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Verbindung*): 

Fhenylschwefel-        Aethylschwefel-        Saures  schwefel-        Schwefelsäure, 
säure.  säure.  saures  Kali. 

^ACSOa)^»^       0aH5(se,)ej^       K(S0a)e|^        Hcsejei^ 


*)  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  verschiedenen  Formeln  für  dieselbe  Substani 
nicht  eine  etwaige  Verschiedenheit  der  chemischen  Constitution  ausdrücken. 
,^ne  sichere  Entscheidung,"  ob  die  eine  oder  die  andere  Formel  die  rich- 
tige ist,  kann  also  auf  experimentellem  Wege  nicht  geliefert  werden,  wie 
dies  bisweilen  angenommen  wurde.  Die  Formel  mit  gepaartem  Radical  ist 
nicht  etwa  bewiesen,  „wenn  es  gelingt  dieses  gepaarte  Radical  in  die  Ty- 
pen einzuführen.^^  Denn  dass  ein  Körper  die  einem  gewissen  Typus  zuge- 
hörige Verbindung  eines  bestimmten  Radicals  sei,  ist  niemals  eine  That- 
Sache,  immer  nur  eine  Anschauung,  deren  stets  mehrere  möglich  sind.  Man 
hat  nur  nöthig,  solche  Verbindungen  oder  ihre  Abkömmlinge  mit  gepaar- 
tem Radical  zu  schreiben,  so  ist  dieses  schon  in  die  Typen  eingeführt. 
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Dass  andere  Verbindungen,  die  wir  jetzt  den  Typns  H^  +  Hj^  zuiählen,  347. 
tls  gepaart  betrachtet  wurden,  während  man  die  Aethylschwefelsäure  etc.  schon 
njit  den  sauren  Salzen  verglich  und  typisch  betrachtete ,  hat  seinen  Grund  darin, 
dass  man  bei  der  Entwicklung  der  Typentheorie ,  nach  den  einfachen  Typen  zu- 
nächst verdoppelte  Typen  annahm  und  erst  später  erkannte,  dass  ebensogut,  wie 
gleiche  Molectüe  durch  mehratomige  Radicale  vereinigt  werden ,  auch  ungleiche 
Jfolecflle  zu  intermediären  Typen  zusammengehalten  werden  können. 

DasB  man  im  Allgemeinen  gerade  die  Körper  als   gepaart  bezeichnete  und  848. 
mit  gepaarten  Radicalen  schrieb,  für  welche  dem  jeweiligen  Stand  der  Kenntnisse 
nach  eine  typische  Betrachtung  nicht  möglich  war,   zeigen  noch  besonders  deut- 
fich  die  folgenden  Beispiele. 

Die  Salicylsäure  hielt  man  lange  für  eine  einbasische   Säure,  man  gab  ihr 
die  Fonnel : 


Das  Gaoltheriaöl  (Methylsalicylsäure)  wurde  danach  als  gepaarte  Verbindung 
betrachtet: 


■e,H.(«e,)0^u 


Seitdem  die  Salicylsäure  als  zweibasisch  erkannt  ist,  betrachtet  man  diesen 
Körper  als  den  sauren  Aether  der  Salicylsäure,  d.  h.  typisch: 

Salicylsäure.  Methylsalicylsäure. 


if 


■0,H40 
■OH3  >  0j. 


Die  Glycolsäure  und  die  Milchsäure  schrieb  man  bis  vor  Kurzem: 
Glycolsäure.  Milchsäure. 

Die  Benzoglycolsäure  und  Benzomilchsäure  wurden  demaach  mit  gepaartem 
Badical  geschrieben: 

Benzoglycolsäure.  Benzomilchsäure. 

Jetzt  gibt  man,  um  die  in  neuester  Zeit  entdeckten  Beziehungen  der  Glycol- 
•iure  und  der  Milchsäure  zu  der  Essigsäure  und  zu  den  Glycolen  auszudrücken, 
fiesen  Säuren  die  Formeln: 

Glycolsäure.  Milchsäure. 
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Die  BenzoglycolBftore  nnd  Benzornilchsänre  werden  dann: 
Benzoglycolsäure.  Benzomilchsftore. 

Sie  entsprechen  also  vollstilndig  den  sauren  Salzen  nnd  den  sauren  Aether- 
arten  aller  zweibasischen  Säuren. 

Saures  Schwefel-  Aethylschwefel-  Benzoglycol- 

saures  Kali.  säure.  säure. 

h}^  h|^  h}^- 

349.  Die  mitgetheilten  Beispiele  zeigen  hinlänglich,  dass  die  Annahme  gepaarter 

Radicale  nicht  nöthig  ist^  wenn  man  das  Gesammtverhalten  der  betreffenden  Sub- 
stanzen 80  weit  thunlich  in  typischer  Schreibweise  ausdrücken  will.  Will  man 
dagegen  nur  eine  gewisse  Gruppe  von  Metamorphosen  durch  die  Formel  typisch 
ausdrücken,  so  genügt  die  andere  Art  der  Darstellung,  bei  welcher  man,  um  die 
übrigen  Metamorphosen  wenigstens  etwas  anzudeuten,  s.  g.  gepaarte  Radicale 
schreiben  kann.  Dabei  darf  man  nur  nie  vergessen,  dass  das  Schreiben  gepaarter 
Radicale  nicht  etwa  eine  andere  Art  der  Verbindung  ausdrücken  soll,  dass  ei 
vielmehr  nur  ein  etwas  abgekürzter  Ausdruck  für  dieselbe  Verbindungsweise  ist, 
die  man  auch  typisch  darstellen  könnte  und  die  man  sonst  gewöhnlich  typisch 
darstellt.  Wenn  man  dies  im  Auge  behält,  so  haben  Formeln  mit  gepaarten  Ba- 
dicalen  nicht  nur  ihre  Berechtigung,  sie  bieten  sogar  zum  Hervortretenlassen  ge- 
wisser Analogieen  bisweilen  Vorzüge  dar.  — 

860.  In  neuester  Zeit  ist  man  wieder  mehrfach  bemüht  gewesen,  den  Begriff  der 

gepaarten  Verbindungen  schärfer  festzustellen  \  so  zwar,  dass  nur  eine  verhältniss- 
mässig  kleine  Anzahl  der  früher  als  gepaart  betrachteten  Verbindungen  in  diese 
Klasse  gezählt  werden  soUten.  Man  hat  z.  B.  eine  gewisse  grössere  Beständig- 
keit des  durch  „Paarung^^  enstandenen  Radicales  für  ein  besonders  charakteristi- 
sches Merkmal  der  wirklich  „gepaarten  Säuren^^  erklärt  So  hebt  Gerhardt  selbst 
schon  hervor  (IV.  667) :  „Die  gepaarten  Sulfosäuren  schliessen  sich  in  Bezug  auf 
Zusammensetzung  und  Bildung  vollständig  an  die  sauren  Aether  der  Schwefel- 
säure an.  Indessen  findet  doch  die  Verschiedenheit  statt,  dass  bei  den  letasteren 
das  Radical  der  Schwefelsäure  durch  doppelte  Zersetzung  wieder  ausgetauscht 
werden  kann,  um  andere  Aetherarten  oder  Abkömmlinge  des  Alkohols  zu  er- 
zeugen*, während  bei  den  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  organische 
Säuren  oder  auf  Kohlenwasserstoffe  entstehenden  gepaarten  Säuren  ein  solcher 
rückwärts  gehender  Austausch  bis  jetzt  nicht  hervorgebracht  werden  könne.^^ 
Er  sagt  weiter,  einer  jeden  Sulfosänre  entspreche  wahrscheinlich  ein  Chlorid: 
findet  also  in  der  Beständigkeit  des  s.  g.  gepaarten  Radicals  und  in  der  Möglich- 
keit es  m  andere  T3rpen  zu  übertragen,  eine  besondere  Stütze  für  Annahme  die- 
ses gepaarten  Radicals. 

Diese  Betrachtungen  sind  für  ihn  offenbar  Beweggrund  für  einzelne  Körper- 
gruppen vorzugsweise  die  Bezeichnung  „gepaart^^  zu  gebrauchen,  obgleich  so  die 
Analogieen  verdeckt  werden,  die  sie  mit  andern  Körpern  darbieten,  welche  seinen 
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allgemeinen  Definitionen  nach   (§.  848)  zwar  auch  als  gepaart  betrachtet  werden 
können^  für  die  er  aber  den  Namen  ,,gepaart^^  nicht  gebraucht. 

Gerade  so  wie  er  früher  auf  die  grosse  Verschiedenheit,  welche  die  neutra-  351. 
len  and  die  sauren  Acther  mit  den  eigentlichen  Salzen  zeigen,  besonderen  Werth 
legte  und  desshalb  diese  Körper  als  gepaarte  Verbindungen  von  den  anderen  trennte  \ 
80  findet  er  jetzt  (wähi'end  diese  Aether  mit  den  Salzen  verglichen  und  zusammen- 
gestellt werden)  in  der  etwas  grösseren  Beständigkeit  der  gepaarten  Radicale  ein- 
lelner  Verbindungen  einen  Grund,  auf  diese  die  Bezeichnung  gepaart  vorzugsweise 
anzuwenden;  obgleich  er  wiederholt  hervorhebt,  dass  alle  organischen  Verbindun- 
gen, deren  nächste  Metamorphosen  man  kennt,  von  gewissen  Gesichtspunkten  aus 
aJfl  gepaart  betrachtet  werden  können  und  obgleich  er  noch  besonders  darauf  auf- 
merksam macht,  dass  solche  Metamorphosen  bisweilen  leicht  hervorgebracht  wer- 
den können,  bisweilen  dagegen  besondere  und  selbst  ausnahmsweise  Bedingimgen 
erfordern,  dass  aber  keine  Grenze  dabei  festgestellt  werden  kann. 

Diese  grössere  Beständigkeit  mancher  gepaarten  Radicale  hat  andere  Che-  862. 
miker*)  geneigt  gemacht,  den  Kamen  „gepaarte  Säuren''''  nur  für  diejenigen  Säu- 
ren zu  reserviren,  deren  Radical  diese  Beständigkeit  zeigt  und  es  für  ein  charak- 
teristisches Merkmal  der  gepaarten  Säuren  zu  erklären,  dass  das  gepaarte  Radical 
sn  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Typen  eingeführt  werden  könne. 

So  entsteht  z.  B.  aus  Benzolschwefelsäure  (Sulfophenylsäure  (=  -BgHgSO,) 
dnreh  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  das  Sulfophenylchlorid  (^tH^SO^Cl),  aus 
diesem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  das  Sulfophenylamid  (=  ^,H,5GaN). 


Sulfophenylsäure.  Sulfophenylchlorid.  Sulfophenylamid. 


"*^  H>N. 


H 

Weil  bei  diesen  Metamorphosen  die  Gruppe  (das  Radical)  '9CH56G2  unver- 
indert  bleibt  und  in  die  Typen :  HCl  und  H^N  an  die  Stelle  von  1  H  eingeführt 
werden  kann,  betrachtet  man  die  Sulfophenylsäure  als  gepaarte  Säure. 

Wenn  man,  wie  dies  oben  (§.  344)  geschah,  die  Sulfophenylsäure  so  weit  358. 
als  möglich  typisch  betrachtet,  das  gepaarte  Radical  also  auflöst  und  die  Säure 
dem  Typns:  JI^G  +  ü,  zuzählt,  so  erklärt  sich  die  Beständigkeit,  welche  dieses 
1-  g.  gepaarte  Radical  dem  Phosphorchlorid  gegenüber  zeigt,  von  selbst  Man 
weiss  in  der  That,  dass  die  Einwirkung  von  Chlorverbindungen  des  Phosphors  auf 
organische  Substanzen  in  fast  allen  Fällen  darin  besteht,  dass  der  dem  Typus  U^O 
sagehörige  Sauerstoff  durch  Chlor  vertreten  wird  (§.  208) ;  ist  in  diesem  Typus  U^O 
ein  Atom  H  durch  ein  einatomiges  Radical  ersetzt,  so  trennt  sich  dieses  in  Ver- 
bindung mit  Chlor  ab,  weil  durch  Eintritt  der  zwei  einatomigen  Chloratome  an  die 
Stelle  des  zweiatomigen  Sauerstoffs  die  Ursache  des  Zusammenhangs  wegfällt.  So 
entsteht  2.  B.  aus  Wasser  Salzsäure,  aus  Alkohol  Chloräthyl  und  Salzsäure: 

HJ^     gibt    g^      ,        ^(o    gibt     ^^tcr 

Ebenso  entsteht  aus  Sulfophenylsäure  das  Sulfophenylchlorid  neben  Salzsäure : 


*)  vgL  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  245. 
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Sulfophenylsäure.  Snlfophenylchlorid. 

Hi^  irrer 

Während  die  Sulfophenylsäure  dem  Typus  Hj  +  H^O  eingereiht  werden 
kann,  gehört  das  Sulfophenylchlorid  dem  T3rpuB  H,  -f"  ^^^  ^^-  ^^^  Reaction  ist 
in  beiden  Fällen  die  gleiche: 

Aus  H30    entsteht:  HCl     neben    HCl 

,,      Hj  -f-  HjO  ,,  H2  -f-  HCl        ,,        HCl 

Die  beiden  Typen:  H^  und  Hj-^  waren  durch  das  zweiatomige  Radical:  SO, 
zusammengehalten  \  die  beiden  entstehenden  T}'pen :  H3  und  HCl  bleiben  durch  das- 
selbe Radical  zusammengehalten;  gerade  so  wie  dieses  Radical  die  beiden  Typen: 
H3O  und  H2O  (also  SH^O)  zu  Schwefelsäurehydrat  zusammenzuhalten  im  Stande 
ist.    Man  hat: 

Typus.     Schwefelsäure,    j  Typus.  Sulfophenylsäure.  i  Typus.  Sulfophenylchorid 

H(^  ^i^      !     H  ^«Hj  H         e.n/ 


)  Iipi  ÖWJ  •  ^l« 


Die  Analogie  der  Sulfophenylsäure  mit  der  Scliwefelsäure  ist  also  vollständig 
imd  es  ist  deshalb  ungeeignet,  diese  Säure  in  anderer  Weise  zu  betrachten  wie 
die  Schwefelsäure  und  ihr  eine  eigenthümliche  Constitution  zuzuschreiben.  —  Man 
kann  sogar  aus  dem  Schwefelsäurehydrat  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid, indem  nur  die  Hälfte  des  typischen  Sauerstoffs  durch  Chlor  ersetzt  wird 
und  nur  1  HCl  sich  loslöst,  einen  dem  Sulfophenylchlorid  entsprechenden  Körper 
darsteUen  ;  das  Chlorschwefelsäurehydrat  (SOallCl).     Man  hat: 

Schwefelsäure-        gibt        Chlorschwefel-        Sulfophenyl-       gibt       Sulfophenyl- 
hydrat.  säurehydrat.  säure.  chlorid. 

H)  H|^  €eH,  e.H, 

Soll  der  Bildung  des  Sulfophenylchlorids  wegen  die  Sulfophenylsäure  als  ge- 
paart betrachtet  werden,  so  muss  folgerichtig  der  Bildung  des  Chlorschwefel- 
säurehydrats wegen  auch  die  Schwefelsäure  als  gepaarte  Säure  angesehen  und  dem 
Typus:  H^-O^  zugezählt  werden: 

Schwefelsäure.  Sulfophenylsäure. 

H(Sea)0>^  e.H5(SO,)|^ 

Das  Chlorschwefelsäurehydrat  ist  dann  das  Chlorid  desselben  Radicals,  wet 
chea ,  wenn  es  1  H  im  Typus  H^O  ersetzt ,  die  Schwefelsäure  erzeugt ,  gerade  so 
wie  das  Sulfophenylchlorid  für  das  Chlorid  des  gepaarten  Radicals  (OgU^SO,)  g* 
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balten   wird,    dessen   dem   Wassertyp    zugehörige  Verbindung  die  Solfophenyl« 
alare  ist: 

CUorschwefelsfiurehydrat.  Sulfophenylchlorid. 

und  sie  gibt  in  der  Tbat  mit  Wasser  wieder  Schwefelßäurehydrat  genau  so  wie 
das  Sulfophenylchlorid  wieder  Sulfophenylsäure  erzeugt. 

Alle  diese  Betrachtungen  zeigen,  dass  zwischen  den  häufig  als  gepaart  be-  864. 
idchneten  Verbindungen  und  den  übrigen  chemischen  Verbindungen  kein  unter- 
schied in  der  Constitution  vorhanden  ist  und  dass  sämmtliche  in  neuerer  Zeit  ge- 
gebenen Definitionen  der  gepaarten  Verbindungen  bei  einiger  Consequenz  dazu 
führen  müssen,  alle  organischen  Verbindungen  als  gepaarte  Verbindungen  zu  be- 
trachten. 

Wenn  die  chemischen  Formeln  ihren  Zweck  erreichen  sollen,  den  nämlich, 
an  die  Metamorphosen  der  durch  sie  ausgedrückten  Körper  zu  erinnern,  so  müssen 
offenbar  Analogieen  im  Verhalten  auch  durch  analoge  Schreibweise  der  Formeln 
ausgedrückt  werden^  es  ist  nicht  zulässig,  dasselbe  Verhalten,  welches  man  bei 
gewissen  Körpergruppen  in  einer  bestimmten  Weise  durch  Formeln  ausdrückt,  bei 
andern  Körpern  durch  völlig  verschiedene  Schreibweise  der  Formeln  darzustellen. 

Da  man  nun  dermalen  zur  Darstellung  des  chemischen  Verhaltens  die  ty- 
pische Schreibweise  der  Formeln  für  besonders  geeignet  hält,  so  ist  es  offenbar 
sm  zweckmässigsten,  diese  typische  Anschauung  und  Schreibweise  so  weit  als 
möglich  und  namentlich  auch  auf  die  s.  g.  gepaarten  Verbindungen  auszudehnen. 
Thot  man  dies,  so  treten  zahlreiche  Analogieen  hervor,  die  vollständig  verhüllt 
bleiben,  wenn  man  für  eine  Körpergruppe  die  eine,  für  eine  andere  dagegen  eine 
andere  Schreibweise  der  Formeln  anwendet. 

Dass  dabei  einzelne  Körper  durch  verhältnissmässig  complicirte  Formeln  dar- 
gestellt werden  müssen,  ist  nicht  zu  vermeiden.  Es  liegt  eben  in  der  Natur  der 
Sache,  dass  ein  complicirt  zusammengesetzter  Körper,  von  welchem  man  viele  Me- 
tamorphosen kennt,  wenn  man  alle  oder  wenigstens  eine  grössere  Anzahl  dieser 
Metamorphosen  durch  die  Formel  ausdrücken  will ,  auch  durch  eine  complicirte 
Formel  dargestellt  werden  muss. 

Schliesslich  muss  noch  auf  eine  eigenthümliche  Wirkungsweise  der  Schwefel-  355^ 
säure  auf  einige    organische  Substanzen  aufmerksam  gemacht  werden,    weil  man 
daraus  eine  neue  Definition  der  gepaarten  Verbindungen  herleiten  zu  köxmen  ge- 
glaubt hat 

Es  ist  früher  schon  erwähnt  worden  (§.  306),  dass  bei  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  (besonders  der  wasserfreien  oder  der  rauchenden  Schwefelsäure)  auf 
organische  Substanzen  bisweilen  dem  Radical  dieser  Verbindungen  Wasserstoff  ent- 
zogen wird  und  dass  so  das  Radical  seine  Basicität  ändert,  indem  z.  B.  aus  einem 
einatomigen  Radical  ein  zweiatomiges  entsteht.  So  werden  bisweilen  Sulfosäuren 
(^  g-  gepaarte  Säuren)  erzeugt,  die  der  Art  ihrer  Bildung  nach  als  Verbindungen 
eines  gewissen  (z.  B.  eines  einatomigen)  Radicals  betrachtet  werden  können,  die 
aber,  einmal  gebildet,  ihren  Zersetzungen  und  allen  Analogieen  nach  als  Verbin- 
dungen eines  anderen  wasserstoffärmeren  (z.B.  zweiatomigen) Radicals  angesehen 
werden  müssen. 

Solche  Verbindungen  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenige  bekannt  und 
diese  sind  verhältnissmässig  wenig  studirt  Das  bekannteste  und  gleichzeitig  be- 
weisendBte  Beispiel  ist  das  folgende: 
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Aus  dem  ölbildenden  Gase  (Elayl  =  -G^H^),  welches^  wie  mehrfach  erwähnt, 
die  Rolle  eines  zweiatomigen  Radicales  spielt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  was- 
serfreier Schwefelsäure  Carbylsulfat  (=  ^2^402^«),  aus  diesem  durch  Einwirkung 
von  kaltem  Wasser:  Aethionsäure  (=  -02^6826^1)  und  aus  beiden  durch  Einwir- 
kung von  siedendem  Wasser:  Isäthionsäure  (^2H«SO-4).  Schreibt  man  diese 
Verbindungen  typisch^  mit  Beibehaltung  der  Radicale.  aus  welchen  sie  erzeug 
wui'den,  so  erhalten  sie  die  Formeln: 


Carbylsulfat. 

Aethionsäure. 

Tsäthionsäure. 

se, 
se,r 

Sö,. 

H2  '  0 

se. 

deren  Typen  die  folgenden  sind : 

H 

H 

H 

H 
H 


'S!« 


SS* 

's« 


Alle  diese  Körper  können  auch  aus  dem  Alkohol  oder  dem  Aether  erhalten 
werden,  in  welchen  das  einatomige  Radical:  Aethyl  =  ^2^5  angenommen  wird. 
Bei  dieser  Bildung  geht  also  das  einatomige  Radical  Aethyl  (=r  OjH^}  durch  Ver- 
lust von  H  in  das  zweiatomige  Radical:    Elayl  (=  '€^2^4)  über. 

Etwas  Aehnliches  findet  wahrscheinlich  bei  der  Bildung  der  Sulfoessigs&ore 
bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Essigsäure ,  und  bei  Bildung  der 
Sulfobenzoesäure  aus  Benzoesäure  statt.  Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wer- 

den  die  einatomigen  Radicale:  Acetyl  undBenzoyl  (=^2^3^  und-G^jH^^)  durck 

Verlust  von  H  in   die  zweiatomigen  Radicale:     O2H2O  und  -B^H^O  ubergefuhrL 
Man  hat: 


Typus- 

Typus. 

H 
IH 


Essigsäure. 


n 


Sulfoessigsäure. 

rr 


Benzoesäure. 
Sulfobenzoes&are. 

6^2/^0 


H 
H 


So  dass  die  Bildung  dieser  beiden  Sulfosäuren  der  Bildung  der  Isäthionsäure  auä 
Alkohol  völlig  analog  ist: 

Typus.  Alkohol. 
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*  Tj^iu.  Isäthionsäore. 

iH  ^l^ 

Man  kann  sich  von  dem  Vorgang  bei  der  Bildung  dieser  Sulfosäuren  eine  856 
gewisse  Rechenschaft  geben,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Schwefelsäure  in  die- 
gen  F&Uen  etwas  anders  einwirkt,  wie  gewöhnlich  bei  Einwirkung  auf  organische 
Substanzen.  Während  gewöhnlich  die  Vereinigung  mehrerer  Molecüle  zu  einem 
dadurch  stattfindet,  dass  das  zweiatomige  Radical  der  Schwefelsäure  sich  so  um- 
lagert, dass  die  eine  H&lfte  desselben  an  die  Stelle  von  1  Atom  des  typischen 
Wasaerstoffis  der  organischen  Substanz  tritt,  z.  B.: 

Sulfocarbolsäure.  Sulfophenylsäure. 

vor:  nach:  vor:  nach: 

erfolgt  in  diesen  Fällen  der  Angriff  der  Schwefelsäure  auf  die  organische  Substanz 
gewissermassen  von  der  andern  Seite -,  statt  an  die  Stelle  von  typischem  Wasser- 

stoir  zu  treten,  tritt  die  eine  Hälfte  des  zweiatomigen  Radicals  6^3  an  die  Stelle 
Ton  1  At.  H,  welches  dem  Radical  der  organischen  Substanz  angehörte,  z.  B.: 


Is&thionsäure.  Sulfocssigsäure. 

vor:  nach:  vor:  nach: 


ÖTTj .TT 


se. 


Bei  Bildung  dieser  Sulfosäuren  wird  also  das  Radical  der  organischen  Sub-  857. 
stanz  verändert. 

Will  man  nun,  wie  dies  in  neuester . Zeit  mehrfach  geschehen  ist*),  nur 
diejenigen  Säuren  als  gepaart  bezeichnen,  bei  welchen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  das  Radical  selbst  verändert  wird,  so  gehören  nur:  die  Sulfoessig- 
siure,  die  Sulfobenzoesäure  und  die  Sulfobemsteinsäure  zu  den  gepaarten  Säuren  \ 
imd  etwa  noch  die  Aethionsäure  und  Isäthionsäure,  aber  diese  letzteren  nur,  wenn 
man  sie  aus  Alkohol  darstellt,  während  sie  nicht  gepaart  sind,  wenn  man  zu  ihrer 
Darstellung  Elayl  anwendet. 

Alle  Bemahungen,  dem  vor  jetzt  20  Jahren  eingeführten  Wort  ,,ge<  858. 
paart,^'  von  welchem  man  sich  allmählig  aberzeugte,   dass  es  eigentlich 


•)  Vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  246*,  CV.  188. 
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keinen  Begriff  hat  und  daas  die  Unterschiede,  die  es  ausdrücken  sollte, 
in  der  That  nicht  stattfinden,  wieder  einen  Begriff  beilegen  zu  wollen, 
sind  vergeblich  geblieben  und  werden  voraussichtlich  vergeblich  bleiben, 
weil  solche  Unterschiede  nicht  vorhanden  sind.  Es  w&re  desshalb  offen- 
bar am  geeignetsten,  den  Begriff  und  die  Bezeiöhnung  „gepaart^^  voll- 
ständig aufzugeben. 


Basicitätsgesetz. 

859.  Mit  dem  Namen    Basicitätsgesetz   oder   Gesetz   der  S&tti- 

gungscapicität  (loi de basicit^)  hat  man  verschiedene  Regeln  bezeich- 
net, nach  welchen  die  Basicität,  d.  h.  die  Anzahl  der  basischen  (leicht 
durch  Metalle  vertretbaren)  Wasserstoffatome  einer  Verbindung  aus  der 
Basicität  derjenigen  Körper  sollte  hergeleitet  werden  können,  durch  deren 
gegenseitige  Einwirkung  die  betreffende  Substanz  erzeugt  wird. 

Da  das  Gesetz  der  Basicität  stets  mit  den  Ansichten  über  gepaarte 
Verbindungen  in  Zusammenhang  gebracht  und  wesentlich  als  Gesetz  der 
Basicität  der  gepaarten  Verbindungen  mitgetheilt  wurde,  so  kann  es  nicht 
wundem,  dass  es  alles  das  Unsichere  und  Willkürliche  theilt,  wodurch 
die  Ansichten  über  gepaarte  Verbindungen  stets  charakterisirt  waren. 
Diese  Unsicherheit  wird  weiter  dadurch  noch  erhöht,  dass  der  Begriff 
der  Basicität  selbst  ein  sehr  wenig  feststehender  ist,  so  dass  ein  und 
derselbe  Körper  bald  als  neutral,  bald  als  einbasische  Säure,  ein  anderer 
bald  als  einbasisch,  bald  als  zweibaaisch  betrachtet  wird. 

SdO.  Das  erste  Basicitätsgesetz  wurde  von  Gerhardt  aafgestcllt,^gelegentlich  sd- 

ncr  ersten  Abhandlung  über  die  gepaarten  Verbindungen  (§.329).  Damals  (1839), 
sowie  in  seinem  Pr^cis  (1844 — 45),  nachdem  er  seine  Ansichten  über  die  gepaa^ 
ten  Verbindungen  wesentlich  geändert  (§§.  330,  331)  und  namentlich  viel  weiter 
ausgedehnt  hatte,  und  selbst  noch  in  der  mit  Laurent  über  die  Anilide  veröffent- 
lichten Arbeit  ($.  335)  drückt  er  es  aus: 

Die  Basicität  oder  die  Sättigungscapacität  einer  gepaarten  Verbindung  ist 
immer  um  1  kleiner  als  die  Summe  der  Basicitäten  der  Körper,  durch  deren 
Paarung  die  Verbindung  entstanden  ist.    Oder 

S  =  j-  -  1, 

worin  S  die  Basicität  der  gepaarten  Verbindung,  S  die  Summe  der  Basicitäten 
der  sich  durch  Paamng  vereinigten  Körper  bezeichnet 
Man  gab  diesem  Gesetz  auch  die  Form: 

B  =  (b  +  bO  -  1, 
worin  B  die  Basicität  des  Froductes  b  und  b'  die  Basicitäten  der  einwirkenden 
Substanzen  ausdrücken. 

In  dieser  Form  war  das  Gesetz  anwendbar  auf  alle  die  Körper,  die  man 
damals  zu  den  gepaarten  zählte :  auf  die  Aether,  die  Amide,  die  Anilide,  die  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  organische  Säuren  imd  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehenden Sulfosäuren  etc. 


Basicitätogesetz.  211 

Es  zeigte  z.  B.: 

Dass  die  AethylachwefelBäure  eine  einbasische  Sfture  ist,  weil  sie  durch 
Päarong  aus  der  zweibasischen  Schwefelsaure  und  dem  neutralen  (Basicit&t  =  0) 
Alkohol  entateht: 

B  =  2  +  0—  1  =  1. 

Es  zeigte,  dass  die  Aethylphosphorsäurc  zweibasisch  ist,  weil  die  auf  den 
neutralen  Alkohol  einwirkende  Phosphorsfiure  eine  dreibasischc  Sfiure  ist: 

B  =  3  +  0—  1  =  2. 

Es  zeigte  ebenso,  dass  die  Sulfoessigsäure  zweibasisch  sein  muss,  weil  die 
Basicität  der  Schwefelsäure  =  2,  die  der  Essigsäure  =_1  ist: 

SjOjHa  +  C4H4O4  =  C^H^SjOio  +  HjO, 
B  =  2  +  l  —  1  =  2. 

Femer,  dass  die  durch  Einwirkung  der  zweibasischen  Oxalsäure  auf  Ammo- 
niak (dessen  Basicität  =  0)  entstehende  Oxaminsäure  eine  einbasische  Säure  ist: 

CjOÄ  +  NH,  =  C^HjNOa  -  KjO, 
B  =  2  +  0—  1  =  1. 

Und  ebenso,  dass  die  Oxanilsäurc,  weil  sie  aus  der  zweibasischen  Oxalsäure 
und  dem  Anilin  (dessen  Basicität  =  0  ist)  entsteht,  ebenfalls  einbasisch  ist. 

Aber  es  sagt  ausserdem,  wie  Laurent  und  Gerhardt  sich  ausdrücken,  in  che-  861. 
mische  Sprache  übersetzt,  dass  eine  einbasische  Säure  nur  neutrale  Aethcrarten, 
neutrale  Amide,  neutrale  Anilide  liefert,  aber  weder  saure  Aetherarten,  noch  Amid- 
siuren,  noch  AnUidsäuren ;  dass  dagegen  die  zweibasischen  Säuren  (wie  Oxal- 
säure, Schwefelsäure,  Camphorsäure)  zu  gleicher  Zeit  derartige  neutrale  gepaarte 
Verbindungen  geben  können,  sowie  auch  saure  Aetherarten,  Amidsäuren  undAni- 
lidsäuren;  dass  aber  in  diesen  gepaarten  Säuren  die  Basicität  stets  um  eine  Ein- 
heit kleiner  ist,  als  dieselbe  in  den  zweibasischen  Säuren  vor  der  Paarung  war. 

Strecker  machte   dann   (vgl.  §.  386)   darauf  aufmerksam,   dass  die  iFormel  362. 
Gerhardt's  auf  manche  Körper  passe,  auf  andere  dagegen  nicht.    Er  führt  z.  B. 
an,    das  Oxanilid  (=  '614H12K2O2)   müsse  der  Gerhardt'schen  Formel  nach  eine 
einbasische -Säure  sein,  denn: 

B  =  (2  +  0)  —  1  =  1. 

Es  entstehe  aus: 

C^HaOg  4.  2CiaH,N  —  4H0  =  CagHiaNaO.,. 

IHchtsdestoweniger  sei  es  ein  neutraler  Körper.  Man  könne  zwar  eine  Aus- 
hülfe darin  finden,  dass  man  annehme,  zuerst  paare  sich  ein  Anilin  mit  Oxalsäure, 
die  Basidtfit  sei  dann: 

B  =  (2  +  0)  —  1  =  1. 

Das  80  entstandene  Product  paare  sich  dann  noclimals  mit  Anilin,  wodurch 
die  Basicität  s  0  werde. 

B  =  (1  -t-  0)  —  1  =  0. 

Er  hob  weiter  hervor,  dass  die  Anzahl  der  ausgetretenen  Wasserstoffatome    .  -^ 
(as  HO)  einen  grossen  Einfluss  anf  die  Sättigungscapacität  der  gepaarten  Verbin- 
dung habe;   es  sei  darum  nothwendig,  diese  Anzahl  der  ausgetretenen  Wasscr- 
atome  in  die  das  Basicitätsgesetz  ausdrückende  Formel  einzuführen.     Behält  man 
die  von  Gerhardt  eingeführten  Bezeichnungen :  B,  b,  b'  bei  und  drückt  die  Anzahl 
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der  bei  der  Paarung  austretenden  Wasseratome  (oder  was  dasselbe  ist,  der  bei 
der  Spaltung  eintretenden  Wasseratome)  durch  n  aus,  so  ist  die  Basicitftt  der  ge- 
paarten Verbindung: 

B  =  b  +  b'  —  JL- 

Für  den  oben  erwfihnten  Fall  des  Oxanilids  hat  man  z.  B.: 

B  =  (2  +  0)  —  2  =  0. 

Er  bemerkt  dabei,  die  von  Gerhardt  vorgeschlagene  Form  sei  nur  ein  spe- 
cieller  Fall  dieser  allgemeineren  Formel,  der  indessen  am  häufigsten  vorkomme, 
wenn  nämlich  n  =  2.  Und  er  zeigte,  dass  sich  für  eine  grosse  Anzahl  gepaar- 
ter Verbindungen  die  Basicität  aus  dieser  Formel  in  Uebereinstimmung  mit  den 
Resultaten  der  Versuche  ergebe. 

368.  In  seiner  Erwiederung  gegen  Strecker*s  Bemerkungen  (§.  837)  suchte  Ger- 

hardt dann  zu  zeigen,  dass  Strecker's  Formel  nur  eine  veränderte  Form  der  von 
ihm  gegebenen  sei.  Strecker  dividirte  sein  n  durch  2,  weil  immer  2H0,  4H0, 
6H0  etc.,  mit  andern  Worten  IH2G-,  21130,  3H3-G  austrete.  Nach  seinen  früheren 
lüttheilungen  über  das  Basicitätsgesetz  müsse  dieses  in  folgender  Weise  ange- 
wandt werden. 

Wenn  1  Mol.  eines  Körpers  sich  mit  einem  MolecÜl  eines  andern  paare,  so 
sei  die  Basicität  des  Productes: 

B  =  b  +  b'  —  1. 

Paaren  sich  dagegen  2  Mol.  eines  Körpers  b  mit  einem  Molecül  eines  Kör- 
pers b',  so  habe  man: 

für  das  erste  Molecül  (b  +  b')  —  1  =  b" 
für  das  zweite     .    .    (b  +  b")  —  1. 

Ebenso:  wenn  8  Mol.  eines  Körpers  mit  einem  Molecüle  eines  andern  sich 
paaren: 

für  das  erste  .  .  (b  -f  b')  —  1  =  b' 
für  das  zweite..  .  (b  +  b")  —  1  =  b^ 
für  das  dritte  .    .    (b  +  b'")  —  1. 

Seine  Regel  gebe  also   inmicr  dasselbe  Resultat  wie  die  von  Strecker  und 
diese  drücke  in  der  That  nichts  anderes  aus  als  die  von  ihm  gegebene,   da,  wie 
er  gezeigt  habe,  bei  jeder  Paarung  1  Molecül  Wasser  (=  H2O)  austrete. 
864.  Später  (1855)  sprach  Piria  die  Ansicht  aus:  die  Anzahl  der  bei  Paarungen 

austretenden  (oder  der  bei  Spaltung  eintretenden  Wasseräquivalente  (1  Aeq.  » 
HO  =  ^/aHsG)  stehe  stets  in  einfacher  Beziehung  zur  Anzahl  der  sich  paarenden 
Körper.  Für  n  sich  paarende  Körper  sei  die  Anzahl  der  sich  ausscheidenden 
Aequivalente  Wasser: 

=  2  (n  -  1). 

Also  bei  Paarungen  von  2  Körpern  s  2,  von  8  Körpern  =  4,  von  4  Kör- 
pern =  6  etc. 
865«  Dieser  Ausdruck  wurde  dann  von  Gerhardt  in  die  das  Basicitätsgesetz  aus- 

drückende Formel  aufgenommen.  So  natürlich,  dass  er  statt  der  Anzahl  der  aus- 
tretenden Wasseräquivalente  die  der  Wassermolecüle  gebrauchte  (1  Aeq.  ^  HO; 
ein  Molecül  =:  H,0  es  2H0),  also  statt  2  (n  —  1)  nur  n  -—  1  in  die  Formel 
einführte. 


>" 
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Das  Baflidtätsgeseto  erhielt  so  die  Form: 

B  =  b  +  V  —  (n  —  1), 

worin  n  die  Anzahl  der  sich  paarenden  Substanzen,  b  die  Basicit&t  des  einen^  b' 
die  des  andern  sich  durch  Paarung  vereinigenden  Körpers  bedeutet.  Da  sowohl 
b  als  b'  die  Basicit&t  mehrerer  Molecüle  ausdrücken  können,  insofern  mehrere  Mo- 
lecüle  dner  Substanz  sich  nicht  mit  einem  Molecül  einer  andern  paaren  können, 
80  hätte  man  offenbar  besser  die  allgemeine  Form  gewählt: 

B  =  mb  +  nb'  ((m  +  n)  —  1), 

worin  m  und  n  die  Anzahl  der  Molecüle  der  sich  paarenden  Substanzen  bezdch- 
neo,  deren  Basidtäten  b  und  b'  sind. 

Seit  dieser  Zeit  haben  einzelne  Chemiker  sich  der  alten,  andere  der  neueren  866^ 
Formel  Gerhardt's,  noch  andere  der  Formel  von  Strecker  bedient.  Man  hat  wie- 
derholt Beispiele  von  gepaarten  Verbindungen  aufgeführt,  die  mit  der  einen  Formel 
in  Uebereinstimmung,  mit  der  andern  dagegen  in  Widerspruch  stehen.  Strecker 
hat  ausserdem  darauf  hingewiesen,  dass  Gerhardt*s  letzte  Formel  schon  darum  un- 
sicherer sei,  wie  die  von  ihm  gegebene,  ^eil  sie  das  Piria'sche  Gesetz  ($.  364)  ein- 
schliesse  und  daher  nur  insofern  richtig  sei  als  dieses  sich  bew&hre.  Während 
man  so  das  Basicitätsgesetz  in  der  einen  oder  andern  Form  als  „allgemeingültiges 
Gesetz^^  hinstellte,  für  welches  keine  oder  wenigstens  nur  höchst  wenige  Ausnah- 
men stattfänden,  unterliess  man  seine  Richtigkeit  genauer  zu  prüfen;  man  über- 
sah, dass  es  auf  die  allereinüachsten  Verbindungen,  die  den  gegebenen  Definitionen 
nach  als  gepaart  betrachtet  werden  müssen,  nicht  psisst ',  man  übersah ,  dass  man 
sich  bei  seiner  Anwendung  die  aUergrösste  Willkürlichkeit  erlaubte. 

Auf  einen  Theil  dieser  Uebelstände  ist  von  Beketoff  schon  hingewiesen  wor-  3^7^ 
den  *)  (1853).  Er  führt  z.  B.  an :  nach  den  für  die  gepaarten  Verbindungen  gege- 
benen Definitionen  müssen  die  folgenden  Fälle  dahin  gerechnet  werden: 

^'^»^in  ^     ^^^Irx  ^<^     I    ^^^*^<n  Benzoesäure- 

jj|0  -h  jl^O-     jj|e    +     ^^H^i^  äther. 


SH,ejo  +  ^A^i      _    Hi  ^iHa^i 


^A(xi  _!_      ^^*ir^  ^ir^     .       ^^U         Acethylmethyl- 

Sowohl  Strecker's  als  Gerhardt's  Regel  passt  nur  auf  den  ersten  dieser  drd 
Fälle;  sie  geben  beide,  wenn  man  die  Basicität  der  Benzoesäure  =  1,  die  des 
Alkohols  =  0  nimmt,  die  Basicität  des  Productes  =  0. 

B  =  (1  +  0)  —  1  =  0. 

Für  den  zweiten  Fall  hat  man,  da  die  Basicität  jeder  der  bdden  Säuren  zu 
1  angenommen  werden  muss: 

B  =  (1  -H)  -  1  =  1 

d.  h.  die  wasserfreien  Säuren  müssten  noch  einbasische  Säuren  sein,  was  sie  nicht 
sind. 


*)  Bulletin  de  TAcad.  d.  St.  Petersbourg.  XII.  369. 
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Für  den  dritten  Fall  endlich  g:ibt  die  Formel,  da  dieBasicität  jedes  der  bei- 
den Alkohole  =  0  ist: 

B=(0  +  0)  —  1=—  1 

eine  negative  Grösse,  die  in  diesem  Fall  durchaus  keinen  Sinn  hat. 

Für  drei  Körper,  die  offenbar  für  vollständig  analog  betrachtet  werden  müs- 
sen, geben  beide  Regeln  drei  verschiedene  Basicitäten:  +  1,  0  und  —  1. 

368.  Mit  welcher  Willkür  das  s.  g.  Gesetz  derBasicität  gehandhabt  wurde,  zeigt 

deutlich  das  folgende  Beispiel. 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Carbolsäore  (Phenylalkohol) 
entstehende  Sulfocarbolsäure  (Phenylschwefelsäure  vgl.  §§.  345,  346)  ist  eine  ein- 

.  basische  Säure.  Beide  Basicitätsgesetze  (das  von  Strecker  und  das  von  Gerhardt) 
zeigen,  dass  sie  dies  sein  muss,  wenn  man  denPhenylalkohol  als  indifferent,  seine 
Basicität  also  =  0,  die  Schwefelsäure  aber  als  zweibasisch  annimmt: 

B  =  (2  +  0)  —  1  =  1. 

Die  Nitrosubstitutionsproducte  der  Carbolsäure  sind  einbasische  Säuren,  das 
Basicitätsgesetz  zeigt,  dass  dies  so  sein  muss,  wenn  man  die  Carbolsäure,  wie  die 
Essigsäure,  für  eine  einbasische  Säure  hält,  ihr  also  die  Basicität  =  1  gibt 
Man  hat: 

für  Mononitro carbolsäure: 

B  =(1  +  1)-  1  =  1, 
für  Trinitrocarbolsäure  (Pikrinsäure): 

B  =  (3  +  1)  —  3  =  1. 

Dabei  wird  einmal  die  Basicität  der  Carbolsäure  =  1,  das  anderemal  =  0 
in  Rechnung  gebrach^  ^  so  entsteht  dann  ein  „allgemeingültiges  Gesetz.^^ 

3ß9.  Man  überzeugt  sich  in  der  That  schon  an  einfachen  Beispielen,    dass  das 

s.  g.  Basicitätsgesetz  nicht  allgemein  richtig  ist  und  dass  es  dies  auch  nicht  sein 
kann. 

Der  Aetylalkohol  und  der  Phenylalkohol  (Carbolsäure)  sind  völlig  analoge 
Körper : 

H 

Betrachtet  man  beide,  obgleich  sie  ein  Atom  Wasserstoff  enthalten,  der  durch 
Metalle  ersetzbar  ist,  als  indifferent,  weil  dieser  Wasserstoff  nur  mit  einiger 
Schwierigkeit  gegen  Metalle  ausgetauscht  wird;  setzt  man  ihre  Basicität  also 
=  0,  so  passen  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehenden  Säuren 
(^gl.  §§.  345,  446)  zum  Basicitätsgesetz;  man  hat: 

B  =  (2  +  0)  —  1  =  1. 

Die  aus  dem  Phenylalkohol  entstehenden  Kitrosubstitutionsproducte  (Kitro- 
carbolsäure,  Trinitrocarbolsäure  dagegen  passen  nicht: 

B  =  (1  +  0)  -  1  =  0, 

sie  müssten  indifferent  sein,  während  sie  einbasische  Säuren  sind. 

Andererseits  ist  der  Phenylalkohol  (Carbolsäure)  auch  mit  der  Benzoesäure 
analog: 


i«  nl«- 


\ 


Basicittttsgesetz.  215 

bade  kdnneiL,  weil  lAtomH  mit  einer  gewissen  Leichtigkeit  durch  MetaUe  ver- 
treten wird^  als  einbasische  Säuren  (Basidtät  =  1)  betrachtet  werden.  Dann  gibt 
das  Basicitätsgesetz  die  Basicität  der  Kitrosnbstitationsprodncte  richtig  an,  denn 
die  Nitrobenzoes&nre  ist  wie  die  Nitrocarbolsfiuren  einbasisch,  so  wie  dies  das 
Gesetz  zeigt: 

B  =  (1  +  1)  —  1  =  1. 

Nimmt  man  aber  beide  Körper,  wie  dies  eben  geschah,  einbasisch,  so 
müsflten  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehenden  Säuren:  Sulfocar- 
bolsftore  (Fhenylschwefelsäure)  und  Sulfobenzoesäure  zweibasisch  sein^  denn: 

B  =  (2  +  1)  —  1  =  2. 

In  der  That  ist  auch  die  Sulfobenzoesäure  eine  zweibasische  Säure,  dieSul- 
foearbolsäure  dagegen  ist  einbasisch,  sie  passt  nicht. 
Mui  sieht  also  von  den  drei  Körpern: 

Alkohol  Carbolsäure  Benzoesäure. 

Fhenylalkohol. 

die  offenbar  völlig  analog  sind,  und  auch  sonst  so  betrachtet  werden,  muss  der 
erste  als  indifferent  (Basicität  =  0),  der  zweite  einmal  als  indifferent,  das  andere- 
mal  als  einbasisch,  der  dritte  beide  male  als  einbasisch  angesehen  werden,  wei^n 
das  8.  g.  Basicitätsgesetz  die  Basicität  der  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
and  von  Schwefelsäure  entstehenden  Producte  richtig  ergeben  soll. 

Man  überzeugt  sich  leicht,   dass  ein  grosser  Theil  der  Mangelhaftigkeit  des  870. 
Baaidtätsgesetzes  in  der  Unsicherheit  seinen  Grund  hat ,  die  die  Bestimmung  der 
Basitität  eines  Körpers  darbietet. 

Die  Benzoesäure  wird  allgemein  als  einbasische  Säure  betrachtet,  weil 
das  eine  Atom  typischen  Wasserstoffs  mit  gewisser  Leichtigkeit  durch  Metalle 
ersetzt  werden  kann.  Für  den  Fhenylalkohol  (Carbolsäure)  ist  diese  gewisse 
Leichtigkeit  schon  geringer  und  man  nennt  desshalb  diesen  Körper  bisweilen  eine 
dnbasische  Säure,  bisweilen  einen  indifferenten  Alkohol.  Im  Aethylalkohol  endlich 
kann  zwar  der  typische  Wasserstoff  auch  noch  durch  Metall  vertreten  werden,  die 
gewisse  Leichtigkeit  ist  aber  jetzt  sehr  klein,  man  führt  desshalb  den  Alkohol 
nur  als  indifferenten  Körper  auf.  Wenn  ein  Körper  als  indifferent  oder  aber  als 
einbasische  Säure  betrachtet  werden  soll,  je  nachdem  die  gewisse  Leichtigheit,  mit 
wdcher  sein  typischer  Wasserstoff  durch  Metall  vertretbar  ist,  gerade  klein  oder 
gross  ist,  so  ist  der  Willkür  freier  Spielraum  gelassen.  Dann  kann  man  die  Basi- 
cität so  wählen,  dass  das  Basicitätsgesetz  für  alle  Fälle  richtig  ist*).  Will  man 
dagegen  einen  jeden  Körper  als  einbasisch  betrachten,  welcher  1  Atom  durch  Me- 


*)- Diese  Unsicherheit  der  Ausdrücke  indifferent  und  einbasisch  und  die  Schwie- 
rigkeit festzustellen,  ob  manche  Körper  das  eine  oder  das  andere  seien,  ist 
von  Gerhardt  wiederholt  hervorgehoben  worden.  Er  machte  auch  darauf 
aufimerksam,  dass  sein  Basicitätsgesetz  auf  solche  „Grenzkörper^^  (corps  limi- 
tes)  nicht  angewandt  werden  könne  oder  dass  es  für  diesdben  wenigstens 
im  Unsicheren  lasse. 
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tftlle  oder  Radicale  vertretbaren  (d.  h.  tj^isehen)  WaBseretofllB  enihfili,  so  ist  da« 
Basidt&tsgesetz  in  der  Hälfte  der  Fälle  unrichtig. 

Während  so  einerseits  die  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  (resp.  Willkür  in 
der  Wahl)  der  Basicität  der  sich  paarenden  Substanzen  das  Basicitätsgesetz  illiuo* 
risch  macht,  wird  dies  Gesetz  andererseits  auch  dadurch  schwankend,  dass  dieselbe 
Unsicherheit  sich  bei  Bestimmung  der  Basicität  des  Pi*oductes  wiederholt. 

Soll  z.B.  das Succinimid  als  indifferent  oder  als  basisch  betrachtet  werden? 

Da  es  mit  Silberoxyd  leicht  eine  salzartige  Verbindung  erzeugt: 

Succinimid.  Silbersuccinimid. 


// 


fH  |Ag 

so  hat  man  alle  Berechtigung,  es  eine  einbasische  Säure  zu  nennen.  Thut  man 
dies,  so  ist  das  Basicitätsgesetz  von  Strecker  im  Kachtheil,  gegenüber  der  älteren 
und  der  neueren  Formel  von  Gerhardt.  Die  letzteren  geben  beide  die  Basidtit 
:=  1;  denn: 

B  =  (2  -f  0)  —  1  =  1, 
während  die  Formel  von  Strecker  die  Basicität  =  0  gibt.    Man  bat: 

e^H^e^  +  NH,  -  2Ha0  =  ^^H^NO« 
also: 

B  =  (2  +  0)  —  2  =  0. 

Dasselbe  gilt  von  der  Cyansäure,  die  man,  weil  sie  mit  fast  allen  Basen 
salzartige  Verbindungen  erzeugt,  allgemein  als  einbasische  Säure  betrachtet,  wfih- 
rend  sie  gleichzeitig  (vollständig  dem  Succinimid  analog)  als  Imid  der  zweibasi- 
schen Kohlensäure  betrachtet  wird. 

Dieselbe  Bemerkung  kann  noch  für  viele  Körper  z.  B.  ffir  die  Amide  der 
einbasischen  Säuren  gemacht  werden.  Die  Basicität  dieser  Körper  ergiebt  sich  ans 
allen  Basicitätsgesetzen  =s  0,  und  doch  weiss  man,  dass  viele  Amide  z.  B.  du 
Acedamid  ein  Atom  Wasserstoff  sogar  mit  einer  gewissen  Leichtigkeit  gegen  ein- 
zelne Metalle  austauschen.    Z.  B.: 

Acetamid.  Qnecksilberacetamid. 


h! 


H  N^Hg 


37X.  Diese  Unsicherheit  in  der  Festellung  der  Basicität  der  sich  durch  Paarung 

vereinigenden  Substanzen  und  des  entstehenden  Productes,  hat Beketoff  veranlasst*) 
von  diesen  Basicitäten  zunächst  vollständig  abzusehen  und  in  einer  Gleichung  nur 
auszudrücken,  wieviel  überhaupt  vertretbare  Wasserstoffe  ein  durch  Paarung  ent- 
stehender Körper  enthält.    Er  gibt  die  Formel: 

aH  +  bH  —  cH  =  zH 


*)  In  der  §.  867  erwähnten  Abhandlung. 
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oder  eimfliicher : 

a  +  b  —  c  =  z, 

worin  a  und  b  die  Anzahl  der  vertretbaren  Wasserstoffatome  (d.  h.  der  typischen 
Wasserstoffatome^  oder  wie  Beketoff  sich  ausdrfickt,  des  Paarungs- Wasserstoffs), 
c  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome^  die  in  Form  von  Wasser  (oder  Salzsäure)  bei 
der  Paarung  austreten,  und  z  die  Anzahl  der  typischen  oder  vertretbaren  Wasser- 
Btoffatome  des  Productes  ausdrückt. 

Beketoff  dehnt  dabei  einerseits  den  Begriff  der  Paarung  (Copulation)  aus, 
indem  er  alle  die  Körper  als  durch  Paarung  entstanden  betrachtet^  die  durch 
Vereinigung  zweier  Substanzen  unter  Austritt  von  Wasser,  Salzsäure,  Chlorme- 
taDen*)etc.  entstehen;  im  Allgemeinen  also  alle  die  Körper,  welche  der  typischen 
Betrachtung  nach  als  durch  Eintritt  eines  Radicales  an  die  Stelle  von  typischen 
Wasserstoff  entstanden  angesehen  werden  können.  Er  schliesst  aber  andererseits 
aOe  diejenigen  Substanzen  aus,  bei  welchen  der  typische  Wasserstoff  unvertreten 
bleibt,  dagegen  Wasserstoff  innerhalb  des  Radicales  ersetzt  wird,  also  die  Chlor-, 
Brom-,  Nitrosubstitutionsproducte. 

Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,   dass  die  von  Beketoff  gegebene  872. 
Formel  für  alle  die  Metamorphosen,  welche   er  Paarung  nennt,  richtig  ist*,  sie 
druckt  aber  in  der  That  auch  Nichts  weiter  aus,  als  was  ohnedies  schon  in  einer 
m  typischen  Formeln  geschriebenen  Zersetzung;^gleichung  steht.    Z.  B.: 

Bildung  von  Benzoesäure  aus  Benzoesäure  und  Alkohol: 

1  +  1—2=0. 

Bildung  von  Benzoesäureäther  aus  Benzoylchlorid  und  Alkohol: 

eA^.ci  +  ^»^j}je     -     HCl     =     ^e]?l^- 

0  -t-  1  ~         1  =  0. 

■ 

Bildung  von  Benzamid  aus  Benzoeäther  und  Ammoniak : 

0  +     3  —  1  =  2. 

Beketoff's  Formel  drückt  also  aus,  wieviel  Wasserstoffatome  einer  Verbin- 
dung noch  durch  Radicale  vertretbar  sind,  wenn  dies  bei  den  einwirkenden  Sub- 
stanzen bekannt  ist.  Sie  gibt,  wie  Beketoff  sich  ausdrückt,  den  Grad  der  Paarung 
(degr^  de  copulalion)  an. 

Will  man  in  dieser  Formel  gleichzeitig  die  Basicität  der  sich  paarenden  Sub-  878. 
stsnxen  ausdrücken,  um  so  die  Basicität  des  entstandenen  Körpers  herzuleiten,  so 


*)  Bie  Metalle  werden  in  Beketoff's  Gleichung  in  derselben  Weise  wie  der 
Wasserstoff  in  Rechnung  gebrfM^ht. 
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hat  man  nur  nöthig,  den  basischen  Wasserstoff  besonders  zu  bezeichnen,  etwa 
mit  einem  über  den  Buchstaben  oder  die  Zahl  gesetzten  Strich. 

Man  hat  z.  B.  für  die  Bildung  der  wasserfreien  Sänren: 

T       +  T      —  T      =      0. 

Oder  für  die  Bildung  der  Oxaminsäure: 

'öaH2e4    +    NH,    —        Ha0        =    €aH,Ne, 
2"   +      3       —    0"+  1)      =   T  +    2. 
Dabei  muss  das  dritte  Glied,  welches  die  Anzahl  der  bei  der  Paarung  austreten- 

den  Wasserstoffatome  ausdrückt  (c),  aufgelöst  werden  in  — ^ — ,  weil,   wie  Be- 

ketoff  vorher  zeigt,  die  eine  Hälfte  des  Wasserstoffs  aus  dem  einen,  die  andere 
dagegen  aus  dem  andern  sich  paarenden  Körper  stammt.  Die  allgemeine  Glei- 
chung für  Bildung  der  gepaarten  Verbindungen  wird  demnach: 

und  die  Gleichung,  die  die  Bildung  der  Amins&ure  (z.  B.  der  Oxaminsäure)  aus- 
drückt, ist: 

T+  8    —    (T-f  1)    =  T+  2. 

Sie  zeigt,  dass  die  entstehende  Aminsäure  noch  3  yertretbare  Wasserstoffatome 
enthält,  von  welchen  eines  basisch  ist,  d.  h.  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann. 

In  derselben  Weise  hat  man  für  die  Bildung  des  Oxamids  und  Überhaupt 
der  Amide  zweibasischer  Säuren: 


^A^4    +    2NH,    —    2Hae    =    B^B^^J^^ 


oder: 


a      -}-      2b      —       — ~ —    =      z  -|-  z 

"2+        6—     ^.f2)=    Ö"+  4, 

woraus  man  sieht  ^  dass  das  Oxamid  noch  4  Atome  vertretbaren  Wasserstolb 
enthält,  von  welchen  aber  keines  basisch  ist. 

874.  Es  ist  kaum  nöthig,  darauf  aufinerksam  zu  machen,  dass  BeketotTs  Formel 

insofern  sie  als  Basicitätsformel  angesehen  werden  soll,  an  denselben  Mängeln 
Noth  leidet,  wie  die  anderen  Basicitätsgesetze,  wenn  gleich  in  geringerem  Grade. 
Es  bleibt  immer  der  Willkür  überlassen,  welchen  Wasserstoff  man  gerade  ib 
basisch  betrachten  will.    Sie  zeigt  z.  B.  für  das  Succinlmid: 

^«H^e^    +    NH3    —      2Hae    «    ^4H5Nea 
"2"       +        8      —  l2"+2)    =     T+  1, 
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dass  dieser  Körper  noch  1  Atom  Wasserstoff  enthält,  sie  gibt  diesen  Wasserstoff 
aber  nicht  als  basisch,  obgleich  er  durch  Metalle  ersetzbar  ist. 
Sie  gibt  ebenso  für  das  Acetamid: 

'Gjfi^'&2     "I"     NHj     —       H^w       ^s      "ü'jHj'O'N 
"T  +3       —  "(T+l)«         0"+ 2 

swei  vertretbare  Wasserstoffatome,  die  der  Gleichung  nach  gleichwerthig  erschei- 
nen, während  das  eine  durch  Metalle  vertreten  werden  kann. 

Die  Formel  Beketoff's  zeigt  also  niemals  etwas  mehr  als  die  typisch  ge- 
schriebenen Formeln*,  sie  lässt  in  all  den  F&llen  im  unsicheren,  in  welchen  die 
typischen  Formeln  es  auch  thun.  Wie  dies  an  sich  natürlich  ist,  da  sie  im  Grund 
genommen  Nichts  weiter  ist,  als  ein  getrenntes  Schreiben  der  in  den  typischen 
Formeln  angedeuteten  noch  vertretbaren  Wasserstoffatome. 

Beketoff's  Betrachtung  bietet  aber  insofern  Vorzüge  vor  den  andern  Basici-  875. 
tätsgesetzen  dar,  als  sie  zeigt,  dass  bei  der  Bildung  der  Substituüonsproducte  eine 
andere  Art  von  Reaction  stattfindet  wie  bei  den  Metamorphosen,  die  Beketoff  zu 
den  Paarungen  zählt;  insofern  bei  den  ersteren  die  Vertretung  im  Radical  statt- 
findet und  der  typische  Wasserstoff  ungeändert  bleibt,  während  bei  den  letzteren 
typischer  Wasserstoff  durch  Radicale  ersetzt  wird.  Sie  zeigt  femer,  dass  bei  den 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Essigsäure  und  Benzoesäure  entstehenden 
Snlfosäuren  (die  sich,  ebenso  wie  die  Nitrosubstitutionsproducte  der  Formel  nicht 
fügen)  eine  eigen thümliche  Reaction  stattfindet,  bei  welcher  das  Radical  der  or- 
ganischen Säure  verändert  und  Wasserstoff,  der  vorher  diesem  Radical  angehörte, 
in  typischen  Wasserstoff  umgewandelt  wird  (vgl.  §.  356). 

Fasst  man  Alles  zusammen,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  876. 
keines  der  yerschiedenen  Basicitätsgesetze  ein  allgemeingültiges  Gesetz 
ist  Es  sind  Regeln,  die  innerhalb  gewisser  Grenzen  richtig  sind,  na- 
mentlich bei  den  Körpern  oder  Körpergruppen,  aus  welchen  man  sie 
herleitete.  Sie  können  natürlich  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  nächst- 
analoge Fälle  angewandt  werden,  gestatten  aber  nie  die  Basicität  eines 
Productes  mit  voller  Sicherheit  herzuleiten. 

Keines  der  verschiedenen  Basicitätsgesetze  leitet  mehr  als  dies  die 
typische  Anschauung  und  die  typische  Schreibweise  der  Formeln  schon 
thut.  Aber  auch  diese  zeigen  nur,  wieviel  Wasserstoffatome  überhaupt 
durch  Radicale  vertretbar  sind  (abgesehen  von  den  Chlor-,  Brom  -  und 
Nitrosubstitutionen ,  welche  innerhalb  des  Radicales  vor  sich  gehen), 
nicht  aber,  ob  dieser  Wasserstoff  gerade  leicht  durch  Metalle  oder  me- 
tallähnliche Radicale  oder  aber  durch  saure  Radicale  ersetzt  wird.  Dies 
ergibt  sich  bis  zu  einem  gewissen  Orade  aus  den  früher  mitgetheilten 
Betrachtungen  über  den  Einfluss,  den  die  Natur  der  in  einer  Verbindung 
schon  enthaltenen  Radicale  auf  die  Natur  der  Verbindung  ausübt  und 
aus  den  Betrachtungen  über  den  Einfluss  der  relativen  Stellung  der 
Atome  auf  ihre  Natur. 
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Classification  der  organischen  Verbindungen. 

S77.  Wenn  in  die  zahlreichen  Thatsachen  der  organischen  Chemie  einige 

UebersichÜichkeit  gebracht  werden  soll,  so  ist  es  nöthig,  dieselben  in 
systematischer  Ordnung  abzuhandeln.  Der  Hauptzweck  einer  jeden  Clas- 
sification ist  stets  die  Uebersichtlichkeit.  Aber  das  System  muss  gleich- 
zeitig die  etwas  schon  bekannten  Gesetzmässigkeiten  oder  die  Regel- 
mässigkeiten  und  Analogieen,  in  welchen  später  vielleicht  Gesetzmässig- 
keiten aufgefunden  werden  können,  besonders  hervortreten  lassen;  es 
muss  die  zahlreichen  Beziehungen,  welche  die  einzelnen  Körper  und  Kör- 
pergruppen untereinander  verknüpfen,  genügend  hervorheben;  es  muss, 
mit  einem  Wort,  schon  durch  die  Stellung  der  Körper  im  System  m 
gewisses  Bild  von  ihrer  Natur  geben.  Macht  das  System  dabei  noch  auf 
Lücken  in  der  dermaligen  Erkenntniss  der  Thatsachen  aufmerksam;  deu- 
tet es  durch  die  Art  der  Classification  die  Existenz  dermalen  noch  un- 
bekannter Körper  an;  lässt  es  durch  den  Platz,  den  es  diesen  Körpern 
anweist,  ihre  Eigenschaften,  ihre  Beziehungen  und  ihre  etwaigen  Bildung»- 
weisen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  voraussehen;  so  leistet  es  Alles, 
was  man  billigermassen  von  einem  System  verlangen  kann. 

878.  Es  ist  an  sich  klar,  und  früher  schon  mehrfach  hervorgehoben 
worden  (vgL§S.  145,  146),  dass  ein  chemisches  System  nothwendig 
auf  die  chemische  Natur  der  Körper  begründet  sein  muss.  Also 
einerseits  auf  die  Aehnlichkeit  ihres  Verhaltens,  auf  ihre  chehnische 
Function;  andererseits  auf  ihre  verwandtschaftlichen,  ihre  geneti- 
schen Beziehungen.  Es  muss  Beides  gleichzeitig  und  soweit  als 
thunlich  gleichmässig  berücksichtigen. 

Wollte  man  die  Körper  nur  nach  ihren  genetischen  Beziehungen  zusammen- 
stellen, 80  würde  man  auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stossen,  weil  eine 
und  dieselbe  Substanz  oft  aus  einer  grossen  Anzahl  anderer  Körper  erhalten  wer- 
den kann,  so  dass  die  genetischen  Beziehungen  ein  unendlich  vielfach  verknüpftes 
Ketz  darstellen.  Und  man  würde  dabei  niemals  Uebersichtlichkeit  erlangen,  weil 
ihrer  chemischen  Function  nach  sehr  ähnliche  Körper  oft  sehr  weit  von  emander 
entfernt  werden  müssten. 

Wollte  man  andererseits  die  Systematik  einzig  auf  die  chemische  Fnncüon 
der  Körper  begründen  und  nur  die  in  ihren  Eigenschaften  ähnlichsten  Körper  sa- 
sammenstellen,  also  z.  B.  alle  Alkohole,  alle  Chloride,  alle  einbasischen  Sänien, 
alle  dem  T3rpus  Ammoniak  zugehörigen  Körper,  so  würden,  weil  man  den  gene- 
tischen Beziehungen  zu  wenig  Rechnung  trägt,  die  verwandtschaftlichen  Bande, 
welche  die  Körper  verknüpfen,  zu  sehr  in  den  Hintergrund  treten  und  so  wie- 
derum der  Uebersichtlichkeit  geschadet. 

879.  Die  chemische  Natur  der  Körper  findet  ihren  Ausdruck  in  den 
rationellen  Formeln  (8.252).  Der  typische  Theil  dieser Formeh 
drückt  wesentUch  die  chemische  Function  aus.  Die  als  Badicale 
geschriebenen  Gruppen  erinnern  an  die  genetischen  Beziehangen. 

Die  Systematik  wird  also  der  chemischen  Function  und  den  gene- 
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tischen  Beziehungen  gleichzeitig  Rechnung   tragen,   wenn  sie  die  chemi- 
seben  Verbindungen  nach  ihren  rationellen  Formeln  ordnet. 

Da  nun,  den  früheren  Betrachtungen  nach,  ein  und  derselbe  Kör-  380. 
per  in  verschiedenen  Metamorphosen  oft  völlig  verschiedenes  Verhalten 
zeigt  und  desshalb  durch  verschiedene  rationelle  Formeln  ausgedrückt 
werden  kann  ($.  252),  die  alle  gleichberechtigt  oder  wenigstens  für  die 
Metamorphosen,  aus  welchen  man  sie  herleitet,  berechtigt  sind,  so  wirft 
sich  die  Frage  auf:  welche  dieser  verschiedenen  rationellen  Formeln  soll 
snm  Zweck  der  Systematik  benutzt  werden  ?  Obgleich  man  also  die  ver- 
schiedenen rationellen  Formeln  für  gleichzeitig  berechtigt  halten  muss,  so 
moss  für  die  Classification  eine  bestimmte  ausgewählt  werden.  Damit 
soll  durchaus  nicht  gesagt  werden,  dass  diejenige  rationelle  Formel,  welcher 
man  fbr  die  Classification  den  Vorzug  gibt,  an  sich  mehr  berechtigt,  dass 
sie  rationeller  sei  wie  die  andern.  Man  gibt  vielmehr  dieser  einen  Formel 
nur  desshalb  den  Vorzug,  weil  sie  dem  betreffenden  Körper  eine  Stelle 
im  System  anweist,  durch  welche  seine  Analogieen  mit  anderen  und 
seine  Beziehungen  zu  anderen  Körpern  gerade  besonders  deutlich  hervor- 
treten. 

Welche  von  den  verschiedenen  rationellen  Formeln,  die  für  einen 
Körper  möglich  sind,  für  die  Classification  ausgewählt  werden  soll,  ist 
eine  Frage  der  Zweckmässigkeit,  oder,  wenn  man  will,  eine  Frage  des 
Taktes.  Im  Allgemeinen  wird  man  derjenigen  den  Vorzug  geben,  welche 
die  meisten,  die  einfachsten  und  die  wichtigsten  Beziehungen  eines  Kör- 
pers ausdrückt. 

Man  kann  z.  B.  die  Essigsäiure  ausdrücken  durch  die  rationellen  Formeln: 
^aBj^JO      oder        ^»^i'^a    oder        ^^z 

ES 

Die  erste  erinnert  an  die  Beziehungen  der  Essigsäure  zum  Alkohol  und  den 
übrigen  Aethylverbindungen,  indem  sie  in  der  Essigsäure  ein  Radical  -GjHjO  an- 
nimmt, welches  sich  aus  dem  Radical  des  Alkohols  ^2^5  durch  Eintritt  von  0  an 
die  Stelle  von  Hj  herleitet.  Die  zweite  erinnert  an  die  Beziehungen  der  Essigsäure 
zum  Acetonitril  etc.  (§.246);  die  dritte  endlich  deutet  die  Metamorphosen  an,  bei 
welchen  neben  einer  Verbindimg  des  Radicals  Carbonyl  (:=  €^0),  eine  Verbindung 
des  Radicals  Methyl  (=€^H,)  entsteht  (vgl.  §$.236,  260).  —  Für  die  Classification 
verdient  die  erste  dieser  drei  Formeln  den  Vorzug,  weil  sie  der  Essigsäure  eine 
Stelle  im  System  anweist,  durch  welche  die  einfachsten  und  wichtigsten  Beziehun- 
gen dieser  Säure  besonders  klar  hervortreten. 

Ebenso  sind  für  den  Aldehyd  die  drei  rationellen  Formeln  berechtigt: 

^a^s^l         oder       ^^^(^      o^er       ^X-^, 

von  welchen  die  erstere  den  Aldehyd  als  die  Wasserstoffverbindung  desselben  Ra- 
dieals  betrachtet,  dessen  dem  Wassertyp  zugehörige  Verbindung  die  Essigsäure  ist^ 
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während  die  zweite  an  die  Bildung  des  Chlorids:  -G3H3CI  erinnert  and  die  dritte 
endlich  andeutet,  dass  der  Aldehyd  sich  in  manchen  Reactionen  verhält  wie  du 
Oxyd  desselben  zweiatomigen  Radicals,  dessen  dem  Wa8sert3rp  zugehörige  Verbin- 
dung das  Glycol  ist.  —  Für  die  Classification  verdient  wiederum  die  erstcre  dieser 
Formeln  den  Vorzug,  weil  sie  den  Aldehyd  in  die  Nähe  der  Essigsäure  und  der 
übrigen  Verbindungen  desselben  Radicales  stellt  und  so  die  wichtigsten  Beziehun- 
gen besonders  hervorhebt. 

881.  Obgleich  also  bei  der  Wahl  der  für  die  Classification  zu  benutzen- 
den rationellen  Formeln  nicht  ganz  ohne  Willkür  verfahren  werden  kann, 
so  ist  es  doch  natürlich  nothwendig,  dabei  eine  gewisse  Consequenz  in 
Anwendung  zu  bringen,  damit  nicht  Analogieen  verhüllt  werden  und  da- 
durch die  Uebersichtlichkeit  Noth  leide. 

Wenn  z.  B.  für  zwei  völlig  analoge  Substanzen  zweierlei  verschiedene  aber 
für  beide  Substanzen  analoge  rationelle  Formeln  möglich  sind^  so  wird  man  nicht 
bei  der  einen  Substanz  die  eine,  bei  der  andern  dagegen  die  andere  rationelle 
Formel  auswählen. 

882.  Man  kann  nun  bei  einer  Classification  der  organischen  Verbindungen 
nach  den  rationellen  typischen  Formeln  entweder  nach  denRadicalen 
ordnen,  also  diejenigen  Körper  zusammenstellen,  die  dasselbe  Radical 
enthalten,  aber  verschiedenen  Typen  zugehören,  dann  wird  wesentlich 
den  genetischen  Beziehungen  Rechnung  getragen;  oder  man  kann 
die  Körper  zu  Gruppen  zusammenfassen,  welche  demselben  Typus 
zugehören,  aber  verschiedene  Radicale  enthalten,  man  berücksichtigt  dann 
wesentlich  die chemischeFunction.  Um  die  organischen  Verbindungen 
vollständig  zu  charakterisiren  und  eine  möglichst  allseitigeKenntniss  ihrer 
zahllosen  Beziehungen  zu  vermitteln,  ist  es  nothwendig,  sie  nach  beiden 
Methoden  zusammenzustellen.  Da  indess  eine  vollständige  Vereinigung 
dieser  beiden  Classificationsprincipicn  unmöglich  ist,  so  scheint  es  geeig- 
net, bei  der  für  die  Einzelbeschreibung  der  organischen  Verbindungen  be- 
nutzten Classification  den  genetischen  Beziehungen,  d.  h.  den  Radicalen 
mehr  Rechnung  zu  tragen.  In  einem  späteren  Kapitel  sollen  dann  die 
organischen  Verbindungen  nach  dem  andern  Princip,  also  nach  der  che- 
mischen Function,  d.  h.  den  Typen,  zusammengestellt  und  die  für  den 
betreffenden  Typus  charakteristischen  Reactionen,  also  die  einer  ganzen 
Gruppe  von  Verbindungen  gemeinsamen  chemischen  Functionen  bespro- 
chen werden. 


383.  In  dem  speciellen  Theil  dieses  Lehrbuchs  werden  also  die  organi- 

schen Verbindungen  in  methodischer  Reihenfolge  abgehandelt  Bei  dieser 
Classification  benutzen  wir: 

I.    Das  §.  280  erwähnte  Verhältniss  der  Anzahl   der  Kohlen- 
stoff atome  zu  der  Summe  der  übrigen  Atome  einer  Verbindung. 
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Wir  iheilen  danach  die  organischen  Verbindungen  in  drei  grosse  Klas- 
sen, von  welchen  die  erste  die  nach  der  allgemeinen  Formel  G.iH2n 
zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffe  und  alle  mit  diesen  in  gene- 
tischer Beziehung  stehenden  Körper  umfasst.  Die  zweite  Klasse  um- 
fasstdie  kohlenstoffreicheren  Substanzen,  also  die  nach  der  Formel: 
6ii43Hsa  zusammengesetzten  Körper,  nebst  allen  ihren  Verwandten. 
Die  dritte  endlich  den  Kohlenwasserstoff:  6„^6  H^n  nebst  seinen 
zahlreichen  Abkömmlingen. 

n.  Die  Basicität  der  Radicale.  Wir  machen  also  innerhalb  jeder 
der  drei  Hauptklassen  Unterabtheilungen,  von  welchen  die  erste  die 
Verbindungen  einbasischer  Radicale,  die  zweite  die  zweibasischen 
Radicale  und  ihre  Verbindungen,  die  dritte  die  Verbindungen  der 
dreibasischen  Radicale  enthält  etc.  (vgl.  $.  289). 

HL  Innerhalb  der  so  erhaltenen  Gruppen  werden  zunächst  die  Verbin- 
dungen derjenigen  Radicale  zusammengestellt,  die  nur  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten.  Die  weiteren  Gruppen  umfassen  dann  die  Ver- 
bindungen derjenigen  Radicale,  welche  sich  aus  den  ersteren  durch 
Eintritt  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  herleiten  lassen ; 
und  zwar  enthält  die  nächste  die  Verbindungen  der  Radicale,  die 
aus  den  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenen  durch  Eintritt 
von  1  Atom  G  an  die  Stelle  von  2  Atom  H  entstehen ;  die  folgende 
die  Verbindungen  derjenigen  Radicale,  bei  welchen  4  Atome  H  des 
Kohlenwasserstofiradicals  durch  2  Atome  O  vertreten  sind  etc. 
(5.  285). 

IV.  In  jeder  dieser  Gruppen,  die  nur  noch  die  Verbindungen  homologer 
Radicale  enthält  (§§.  142,  143),  werden  dann  zunächst  die  Verbin- 
dungen der  einfachsten  Radicale  abgehandelt,  an  diese  reihen  sich 
dann  die  Verbindungen  der  um  6H2,  26H2  .  .  .  n  .  OHj  reicheren 
Radicale  an. 

Die  folgende  Uebersichtstabelle,  in   welcher   die  Radicale  zusam-  384. 
mengestellt  sind,   wird  die  Grundidee   dieser  Classification  verständlich 
machen: 
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Klasse:  OnHsn. 


Einatomige 
Radicale. 


Zweiatomige 
Radicale. 


Gruppe  1. 


Gruppe  2. 


GjHa 

/ 


Gruppe  8. 


Gruppe  4. 
^0  Hfo-2    e 


GHa 
■GqH^ 

«in, 

■GftHjo 


// 


GjH^e 


Dreiatomige 
Radicale. 

(auch  einatomig 
vgl.  S.  289.) 


Gruppe  6  (und  8) 


Gruppe  7  (und  9) 

^a  H|„-3     0 


GjäftO 


Gruppe  6. 
0«  H««-«  ^j 


"GjOj 


•GjHjO, 

H 

•GftH^-Ga 


Die  Oruppe 

1)  umfasst  die  homologe  Reihe  der  Alkohole  und  alle  die  zahlreichen 
theils  aus  den  Alkoholen,  theils  aus  andern  Substanzen  sich  her- 
leitenden Körper,  welche  dieselben  Radicale  enthalten. 

2)  Die  homologe  Reihe  der  s.  g.  fetten  Säuren,  nebst  ihren  zahlreichen 
Abkömmlingen, 

3)  die  mit  dem  Elayl  (ölbildenden  Gas)  homologen  Eohlenwasserstofife, 
die  Verbindung  dieser  mit  Chlor,  Brom,  Schwefelsäure;  die  zwei- 
atomigen Alkohole  (Glycole)  etc. 

4)  Die  Kohlensäure  nebst  den  wichtigen  Verbindungen,  die  dasselbe 
Radical  enthalten  (Hamstoflf  etc.^;  die  Glycolsäure,  Milchsäure  etc. 
Die  Gruppe 
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5)  enth&lteine  homologe  Reihe  zweibasischer  organischer  S&uren:  Oxal- 
s&ure,  Bemsteins&ure  etc. 

Dann  werden  zunächst  die  Verbindungen  der  dreiatomigen  Badi- 
cale  abgehandelt,  und  zwar: 

6)  Chloroform,  Gljcerin  etc.;  dann 

7)  die  wenigen  Körper,  welche  ein  dreibasisches  von  dem  Radical  des 
Oljcerins  sich  herleitendes  Radical  enthalten:  Glycerinsäure  etc. 

Da  eine  Atomgruppe  von  gleicher  Zusammensetzung,  wie  das  im 
Olycerin  enthaltene  dreibasische  Radical  in  andern  Verbindungen 
die  Rolle  eines  einatomigen  Radicales  spielt  (§.  289),  so  reihen  sich 
zun&chst  die  Verbindungen  dieser  einatomigen  Radlcale  an.  Es 
enth&lt  also  Gruppe: 

8)  den  AUjlalkohol,  das  Senföl  und  alle  die  zahlreichen  Verbindungen, 
die  sich  aus  diesen  herleiten.   Dann  folgen 

9)  die  Verbindungen,  deren  Radical  sich  aus  dem  der  Alljlverbindun- 
gen  durch  Eintritt  von  0  an  die  Stelle  von  2  H  herleitet:  Acrolein, 
Acrjlsäure  und  alle  die  Säuren,  die  mit  der  Acrylsäure  homolog 
sind:  Oelsäure  etc. 

In  der  ersten  Gruppe  werden  also  zunächst  die  Methylverbindungen,  ^^' 
dann  die  Aethylverbindungen  und  so  nach  einander  die  Verbindungen 
aller  mit  dem  Methyl  und  Aethyl  homologen  Radicale  besprochen.  Für 
jedes  Radical  werden  alle  den  verschiedenen  Typen  zugehörigen  Verbin- 
dungen, femer  alle  die,  welche  unorganische  (kohlenstoflffreie)  Radicale 
enthalten  und  die,  welche  organische  (kohlenstoffhaltige  Radicale  enthal- 
ten, deren  übrige  Verbindungen  durch  frühere  Kapitel  bekannt  sind,  abge- 
handelt. Bei  der  Betrachtung  der  einzelnen  Körper  wird  so  viel  als  mög- 
lich eine  systematische  Reihenfolge  (nach  den  Typen)  eingehalten;  indessen 
ist  es  in  vielen  Fällen  im  Interesse  des  Verständnisses  und  um  den  ge- 
netischen Zusammenhang  der  verschiedenen  Substanzen  besser  hervor- 
treten zu  lassen,  nöthig,  von  dieser  systematischen  Reihenfolge  abzuwei- 
chen und  die  einzelnen  Körper  so  aneinander  zu  reihen ,  wie  der  eine 
aus  dem  andern  erhalten  werden  kann.  Damit  aber  bei  diesem  freieren 
Gang  der  Einzelbeschreibung  der  systematische  Zusammenhang  und  die 
typischen  Beziehungen  nicht  allzusehr  in  den  Hintergrund  treten,  werden 
noch  besonders  bei  jeder  Körpergruppe  die  wichtigsten  Verbindungen  in 
systematischer  Uebersicht  nach  Typen  zusammengestellt. 

Sind  so  in  der  ersten  Gruppe   alle   mit  dem  Aethylalkohol  homo- 
loge Alkohole  und  ihre  nächsten  Abkömmlinge  abgehandelt,  d.  h.  alle 
Ke  kiiU,  organ.  Chemie.  15 
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die  Verbindungen,  die  durch  chemische  Metamorphosen  aus  jenen  Ent- 
stehen und  die  noch  dasselbe  Radical  unverändert  enthalten^  ao  folgen 
in  der  zweiten  Gruppe  die  Verbindungen  der  Radieale ,  die  aus  den  Ra- 
dicalen  der  Alkohole  durch  Eintritt  von  O  an  die  Stelle  von  2  H  ent- 
stehen ,  die  also  noch  dieselbe  Easicität  besitzen ,  noch  einbasisch  sind,  > 
wie  die  Alkoholradicale.  Sind  dann  alle  Verbindungen  dieser  Sauerstoff- 
haltigen einbasischen  Radieale  abgehandelt,  also  alle  aus  den  fetten  Säu- 
ren sich  herleitende  Substanzen,  die  noch  dasselbe  Radical  unverändert 
enthalten  ^  so  werden  in  der  dritten  Gruppe  die  Körper  betrachtet,  deren 
Radieale  sich  aus  den  Radicalen  der  Verbindungen  der  ersten  Gruppe 
(Alkohole)  durch  Austritt  von  1  Atom  H  herleiten  und  die  dadurch  zwei- 
basisch geworden  sind.  Nach  diesen  zweibasischen  Eohlenwasserstoff- 
radicalen  und  ihren  Verbindungen  folgen  dann  die  Verbindungen  derjeni- 
gen sauerstoffhaltigen  zweibasischen  Radieale,  die  sich  durch  Eintritt  von 
Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  aus  diesen  herleiten  u.  s.  f.  — 

386.  Da  Verbindungen  vieratomiger  Radieale  bis  jetzt  nur  verhältniss- 

mässig  wenig  bekannt  sind,  so  werden  diese  nicht  in  besonderen  Grup- 
pen zusammengestellt,  vielmehr  gelegentlich  der  Körper  eingeschaltet,  zu 
welchen  sie  die   meisten  Beziehungen  zeigen. 

Im  Interesse  der  Uebersichtlichkeit  scheint  es  geeignet,  diese  Clas- 
sification nicht  überall  streng  einzuhalten.  So  werden  z.  B.  die  dem 
Ammoniaktypus  zugehörigen  Verbindungen  mancher  Radieale,  z.  B.  der 
Alkoholradicale  (Gruppe  1)  nicht  bei  den  übrigen  Verbindungen  des  be- 
treffenden Radicals  abgehandelt,  sondern  erst,  wenn  alle  sonstigen  Ver- 
bindungen  dieser  homologen  Radieale  besprochen  sind,  in  eine  besondere 
Gruppe:  Ammoniakbasen  der  Alkoholradicale  zusammengestellt.  An  diese 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  der  Alkoholradicale  schliessen  sich  dann 
die  entsprechenden  Phosphor-,  Arsen-  etc.   haltigen  Verbindungen  an. 

In  anderen  Fällen  dagegen  werden  analoge  dem  Ammoniaktjpus. 
zugehörige  Substanzen  mit  den  übrigen  Verbindungen  desselben  Radicales 
zusammengestellt,  je  nachdem  gerade  das  eine  oder  das  andere  zweck- 
mässiger erscheint,  um  die  Beziehung  besser  hervortreten  zu  lassen,  auf 
welche  der  jetzige  Stand  der  Wissenschaft  besonderes  Gewicht  legt. 

887.  Während  der  Eintritt  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 

im  Radical  dazu  veranlast ,  die  Verbndungen  der  sich  so  herleitenden 
Radieale  in  eine  besondere  Gruppe  zu  stellen,  werden  die  durch  Eintritt, 
von  Chlor,  Brom,  Jod  und  NO^  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  des  Ra- 
dicals entstehenden  Körper  (die  eigentlichen  Substitutionsproducte),  weil 
sie  in  den  allermeisten  Fällen  eine  ungemeine  Aehnlichkeit  mit  der  Mutter- 
substanz zeigen,  so  dass  sie  gewissermassen  für  Varietäten  dieser  oder  * 
fiOr  eine  Wiederholung   desselben  Musters    in  anderer  Farbe  angesehen 
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werden  können,  gelegentlich  der  Substanz  besprochen,  aus  welcher  sie 
entstehen ;  bisweilen  aber  auch  erst  —  auch  wieder  der  Uebersichtlichkeit 
wegen  —  nachdem  alle  Verbindungen  des  betreffenden  Radicals  bespro- 
chen sind,  als:  Substitutionsproducte  der  Verbindungen  des  Radicals  etc. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  den  Zwecken  eines  Lehrbuchs  nicht  durch  3^* 
pedantische  Durchführung  der  dem  System  zu  Grunde  liegenden  Princi- 
pien  Genüge  geleistet  werden  kann  j  dass  vielmehr  die  Zweckmässigkeit 
und  uebersichtlichkeit  entscheiden  muss,  ob  in  einzelnen  Fällen  ein  Ab- 
weichen von  leitenden  Principien,  durch  die  man  sonst  uebersichtlichkeit 
erlangen  kann,  Vorzüge  darbietet  oder  nicht. 

So  könnte  man  z.  B.  die  der  zweiten  Hauptklasse  zugehörigen  Ver- 
bindungen, die  kohlenstoffreicheren  Substanzen  oder  die  aromatischen 
Körper  in  derselben  Weise  in  Gruppen  abtheilen,  man  könnte  die  Ver- 
bindungen zweiatomiger  Radicale  scharf  von  den  Verbindungen  einatomiger 
Radicale  trennen.  Da  indessen  in  dieser  Klasse  nur  verhältnissmässig  wenig 
Verbindungen  zweiatomiger  Radicale  bekannt  sind,  so  scheint  es  geeig- 
net, diese  Trennung  nicht  in  allen  Fällen  scharf  einzuhalten,  vielmehr 
manche  dieser  Verbindungen  gelegentlich  der  Körper  zu  besprechen ,  zu 
welchen  sie  in  einfacher  genetischer  Beziehung  stehen.  — 


Bei  einer  Wissenschaft,  die  wie  die  Chemie  es  mit  der  Experimen«  389. 
taluntersuchung  aller  der  Körper  zu  thun  hat,  welche  die  Natur  unserer 
Beobachtung  darbietet,  ist  es  natürlich,  dass  eine  Menge  Körper  existiren,  ;: 
die  sich  dem  System  bis  jetzt  nicht  einordnen  lassen.  Es  ist  dies  selbst^- 
verständlich  für  das  System  kein  Vorwurf.  Wenn  das  System  die  Körper 
nach  ihren  chemischen  Metamorphosen  ordnet,  so  ist  es  einleuchtend, 
dass  alle  die  Körper,  deren  chemische  Metamorphosen  noch  nicht  oder 
nur  so  wenig  erforscht  sind,  dass  die  Beziehungen  zu  den  übrigen  Sub- 
stanzen noch  unbekannt  sind,  in  dem  System  keinen  Platz  finden.  Wenn 
das  System  die  Körper  nach  rationellen  Formeln  zusammenstellt,  so  ist 
es  einleuchtend ,  dass  es  allen  den  Körpern ,  für  welche  bis  jetzt  keine 
rationellen  Formeln  aufgestellt  werden  können,  keinen  Platz  anweisen 
kann.' 

Unter  den  Körpern,  deren  mangelhafte  Kenntniss  es  bis  jetzt  nicht  390. 
möglich  macht,  ihnen  eine  bestimmte  Stelle  im  System  anzuweisen, 
ist  eine  verhältnissmässig  grosse  Anzahl  wenigstens  so  weit  erforscht, 
dass  einzelne  Eigenschaften  oder  einzelne  Metamorphosen  gewisse  Be- 
ziehungen entweder  zu  einzelnen  dem  System  eingereihten  Körpern  oder 
wenigstens  zu  ganzen  Körpergruppen  hervortreten  lassen.  Andere  da- 
gegen sind  entweder  noch  so  wenig  untersucht  oder  haben,  obgleich  sie  .1- 
hüafig.  Gegenstand  der  Untersuchungen  waren,  den  mangelhaften  Untac- 

15  • 
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suohungsinethodeii,  über  die  wir  jetzt  verfagen,  so  viele  Schwierigkeiteii 
entgegengestellt,  dass  noch  durchaus  keine  oder  nur  höchst  untergeord- 
nete Beziehungen  zu  den  dem  System  untergeordneten  Körpern  bekannt 
sind. 

Die  ersteren  werden  entweder,  wenn  bestimmtere  Beziehungen  zu 
einzelnen  Körpern  bekannt  sind,  gelegentlich  dieser  eingeschaltet.  Oder 
sie  werden,  wenn  nur  Beziehungen  zu  ganzen  Körpergruppen  ermittelt 
sind,  als  Anhang  zu  diesen  Körpergruppen  abgehandelt. 

So  wird  z.  B.  eine  Anzahl  von  Säuren,  die  theils  fertig  gebildet 
in  der  Natur  vorkommen,  theils  als  Zersetzungsproducte  aus  solchen  in 
der  Natur  fertig  gebildet  vorkommenden  Körpern  entstehen,  als  Anhang 
zu  der  ersten  Hauptklasse  organischer  Verbindungen  abgehandelt,  weil 
ihre  Zersetzungsproducte,  die  stets  dieser  Klasse  von  Verbindungen  an- 
gehören, deutlich  zu  erkennen  geben,  dass  sie  selbst  dieser  Klasse  von 
Verbindungen  angehören,  obgleich  unsere  jetzige  Kenntniss  ihrer  Meta- 
morphosen es  nicht  möglich  macht,  ihnen  eine  bestimmte  Stelle  anzu- 
weisen. Hierher  gehören  z.  B.  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Gitronensäure, 
Schleimsäure  etc. 

An  diese  Körper  reihen  sich  femer  an:  die  s.  g.  Kohlenhydrate, 
z.  B.  Stärkemehl,  Zucker  etc. ;  weil  alle  Zersetzungsproducte  dieser  Sub- 
stanzen der  ersten  Klasse  organischer  Verbindungen  (kohlenstofiHrmere 
Substanzen)  angehören  und  weil  keine  Reaction  bekannt  ist,  bei  welcher 
durch  einfache  Metamorphose  eine  der  kohlenstoffreicheren  Substanzen 
entsteht 

8dl.  Alle  diejenigen  Körper  dagegen,   die  als  Zersetzungsproducte  eine 

der  Substanzen  liefern,  die  der  Klasse  der  kohlenstoffreicheren  Verbin- 
dungen zugehören,  werden  in  dieser  Klasse,  entweder  gelegentlich  ein- 
zelner Substanzen  oder  als  Anhang  zu  den  dem  System  eingeordneten 
Körpern  dieser  Klasse  abgehandelt 

Für  alle  diejenigen  Substanzen  endlich,  von  welchen  noch  keinerlei 
Beziehungen  zu  irgendwelchen  dem  System  eingeordneten  Körpern  be- 
kannt sind,  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  sie  vor  der  Hand  vollständig 
ausserhalb  des  Systemes  stehen  zu  lassen.  Dahin  gehört  namentlich 
eine  Anzahl  der  vereinzelt  in  Pflanzen  oder  Thieren  vorkommenden  Sub- 
stanzen, z.  B.  viele  Farbstoffe,  Bitterstoffe,  die  meisten  Alkaloide  etc.  und 
femer  diejenigen  complioirt  zusammengesetzten  Körper,  die  die  Haupt- 
masse der  Organe  des  Thierkörpers  ausmachen :  die  eiweissartigen  Kör- 
per, die  Leimsubstanzen  etc. 


892.  Es  ist  oben  darauf  aufmerksam  gemacht  worden  ($.  380),  dass  man 

lam  Zweck  der  Classification  eine  von  den  verschiedenen  rationellen  For- 
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meio,  durch  welche  man  die  Metamorphosen  eines  Körpers  ausdrtlckea 
kann,  aosw&hlen  muss;  es  ist  besonders  hervorgehoben  worden  ($.281), 
dass  es  nothwendig  ist,  bei  dieser  Wahl  mit  einer  gewissen  Conseqaent 
xn  verfahren.  Im  Interesse  der  Uebersichtlichkeit  scheint  es  zweckmäs- 
sig, auch  von  diesem  Princip  für  eine  Gruppe  von  Körpern  abzuweichen, 
für  die  Cyanverbindungen  nämlich.  — 

Alle  diese  Verbindungen  können  entweder  als  Verbindungen  des 
einatomigen  Radicals  Cyan  (=  6N)  betrachtet  werden.    Z.  B. : 

Blausäure      Chlorcyan.      Cyanmethyl.      Gyansäure.      Cyanamid.        Cyma. 
Cyanwasserstoff. 

H(^  hJn  eNf 

Sie  können  andererseits  betrachtet  werden  als  vom  Typus  Ammo- 
niak sich  herleitende  Verbindungen,  als  Ammoniak,  in  welchem  der  Was- 
serstoff durch  Radicale  ersetzt  ist  *).     Z.  B. : 

Blausäure.      Chlorcyan.      Cyanmethyl.      Cy  ansäure.      Cyanamid.      Cyan. 

Nitril  der  Amei-  Nitril  der         Imid  der        Amid  des  Nitril  der 

sensäure.  Essigsäure.      Kohlensäure.     Imids  der  Ozalsänre. 

Kohlensäure. 


N  .  ^H  N  .  6C1  N.eaH,  n|^  nJ^       |nJ  ^i- 

Wollte  man  fflr  die  Classification  der  letzteren  Betrachtungsweise 
den  Vorzug  geben  ,  so  mttssten  die  Cyanverbindungen  gelegentlich  der 
Ameisensäure,  der  Essigsäure,  der  Kohlensäure  und  der  Oxalsäure  be- 
sprochen werden.  Sie  würden  also  an  verschiedenen  und  zum  Theil  sehr 
entfernten  Stellen  abgehandelt.  Dadurch  ginge  einerseits  der  Zusammen- 
hang der  verschiedenen  Cyanverbindungen  untereinander  vollständig  ver- 
loren und  andererseits   würde   die  Beschreibung  dieser  sehr  zahlreichen 


*)  Man  kann  die  Cyanverbindungen  endlich  noch  durch  Formeln  ausdrücken, 
in  welchen  der  Kohlenstoff  als  vieratomiges  Element  in  den  Vordergrund 
gestellt  wird  (vgl.  $.  801  Anm.)  Man  leitet  sie  dann  gewissermassen  von 
dem  Typus  -GH«  ab.     Z.  B. : 

Blausäure.  Chlorcyan.  Cyanmethyl.  Cy  ansäure. 

et?  m  ^^  W 

(Die  Formeln  für  das  Cyanamid  und  das  Cyan  fallen  mit  den  oben  gegebe- 
nen zusammen). 
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Körper  den  Zu«aininenhaDg  der  übrigen  Verbindungen  in  störender  Weise 
unterbrechen.  Dies  lässt  es  zweckmässig  erscheinen,  der  anderen  Be- 
trachtungsweise der  [Cy  an  Verbindungen  den  Vorzug  zu  geben  und  sie,  als 
Verbindungen  des  Radicals  Cjan,  in  einer  besonderen  Gruppe  und  zwar 
an  der  Spitze  aller  organischen  Verbindungen  abzuhandeln.  Gelegentlich 
der  Substanzen,  mit  welchen  die  einzelnen  Cyanverbindungen  in  geneti- 
scher Beziehung  stehen ,  wird  dann  jedesmal  diese  Beziehung  besonders 
hervorgehoben  und  so  der  Platz  angedeutet  werden,  den  sie  im  System 
einnehmen  würden,  wenn  man  der  anderen  Betrachtung  den  Vorzug 
gäbe. 


Beziehungen  zwischen  chemischen  nnd  physikalischen  Eigen- 
schaften. 

Schon  seit  lange  sind  mancherlei  Beziehungen  zwischen  den  chemi-  393. 
sehen  und  den  physikalischen  Eigenschaften  der  organischen  sowohl  als 
der  unorganischen  Verbindungen  aufgefunden  worden.  In  den  letzten 
Jahren  namentlich  haben  einzelne  Gelehrte  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten ganzer  Reihen  chemischer  Verbindungen  mit  aufopferndem  Fleisse 
einer  sorgfältig  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Dessen  ungeach- 
tet ist  es  bis  jetzt,  für  organische  Verbindungen  wenigstens,  nicht  gelun- 
gen, ein  wirkliches  Naturgesetz  mit  voller  Sicherheit  festzustellen.  Doch 
darf  man  bei  den  Fortschritten,  welche  Physik  sowohl  als  Chemie  in  den 
letzten  Jahren  gemacht  haben,  wohl  hoffen,  dass  die  nächste  Zukunft 
über  diese  Gegenstände  Licht  verbreiten  werde. 

Dem  Zweck  dieses  Buches  nach  können  hier  nur  diejenigen  Be- 
ziehungen zwischen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  Berück- 
sichtigung finden,  die  für  organische,  d.  h.  kohlenstoffhaltige  Verbindun- 
gen von  besonderem  Interesse  sind.  Mit  einiger  Ausführlichkeit  können 
nur  diejenigen  abgehandelt  werden,  die  entweder  praktisch  wichtig  sind, 
insofern  sie  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  chemischer  Eigenschaften  dar- 
biet.en,  oder  die,  bei  welchen  ein  Gesetz  schon  einigermassen  deutlich 
hervortritt.  Alle  diejenigen  physikalisch-chemischen  Untersuchungen  da- 
gegen, die  noch  keine  so  abgerundeten  Resultate  geliefert  haben,  das» 
Naturgesetze  ersichtlich  sind,  und  die  praktisch,  d.  h.  als  Hülfsmittel  che- 
mischer Untersuchungen,  weniger  Werth  besitzen,  sind  nur  kurz  zu  be- 
sprechen. Indessen  können  selbst  diese  nicht  ganz  unbeiUcksichtigt  blei- 
ben, einerseits  weil,  aller  Voraussicht  nach,  die  nächste  Zukunft  der 
Wissenschaft  sie  nutzbar  machen  wird,  ganz  besonders  aber  auch,  weil 
nur  allseitige  Kenntniss  und  Berücksichtigung  der  chemischen  und  phy- 
sikalischen Eigenschaften  dazu  führen  kann,  eine  Vorstellung  über  die 
Natur  der  Materie  in  den  verschiedeneu  Aggregatzuständen  auszubilden 
imd  so  die  Grundhypothesen  aufzustellen,  von  welchen  aus  eine  wirklich 
wissenschaftliche  Behandlung  der  Chemie  möglich  ist. 
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Pliysikalisolie  Eigenschaften  bestehender  nnd  in  demselben  Aggregat- 
znstand beharrender  Körper. 

Specifisches  Gewicht. 

894.  Die  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  specifischen  Gewicht  ($.  67) 
und  der  chemischen  Zusammensetzung  stattfinden,  treten  am  deutlichsten 
hervor  bei  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern;  weniger  deutlich 
bei  Flüssigkeiten;  noch  weniger  bei  festen  Körpern. 

895.  ^i®  Vorstellung^  welche  man  sich,  dem  jetzigen  Stand  der  Physik  nach^  von 
der  Natur  der  Materie  in  den  dreiAggregatzust&nden  macht,  lässt  dies  Ton  vorn- 
herein wahrscheinlich  erscheinen.  Man  denkt  sich  nttmlich*)  die  Körper  aus  klei- 
nen Massentheilchen  bestehend,  die  unter  dem  Einfluss  der  ihnen  innewohnenden 
und  der  auf  sie  einwirkenden  Kräfte  sich  in  fortwährender  Bewegung  befinden. 

Sämmtliche  Eigenschaften  der  Gase  finden  ihre  einfachste  Deutung  in  der 
Annahme,  dass  bei  gasförmigen  Körpern  die  Massentheilchen,  wenn  man  für  den 
Augenblick  absieht  von  den  fortwährenden,  die  Wärmeerscheinungen  etc.  erzeugenden 
Bewegungen  der  Massentheilchen,  in  sehr  grosser  Entfernung  von  einander  stehen ; 
so  zwar,  dass  die  Grösse  der  Massentheilchen  verschwindend  klein  ist  gegen  ihre  £nt- 
femimg,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  der  Raum,  den  die  Massenthcolchen  des  Gases 
iirirklich  ausfüllen,  verschwindend  klein  ist  gegen  den  ganzen  Raum,  welchen  das 
/Gfas  einnimmt.  Für  das  Volum  gasförmiger  Körper  kommt  also  nicht  die  Grösse, 
sondern  nur  die  Anzahl  und  die  Entfernung  der  Massentheilchen  in  Betracht.  — 
Wenn  man  dann  femer  die  einfachste  und  nach  allen  physikalischen  Eigenschaften 
der  Gase  wahrscheinlichste  Annahme  macht,  dass  innerhalb  gleicher  Bedingungen 
bei  allen  Gasen  in  gleichgrossen  Räumen  gleichviel  Massenatome  enthalten  sind; 
dass  also  die  Entfernung  der  Massenatome  bei  allen  Gasen  gleich  gross  ist,  so 
folgt  daraus,  dass  die  Gewichtsverhältnisse  gleicher  Volume  verschiedener  Gase 
gleichzeitig  die  Gewichtsverhältnisse  der  einzelnen  Massentheilchen  derselben  sind. 

Bei  festen  und  flüssigen  Körpern  dagegen  stehen,  wenn  mau  für  den  Augen- 
blick wieder  absieht  von  der  fortwährenden  Bewegung  der  Massentheilchen  (deren 
Verschiedenheit  offenbar,  obgleichmansichbisjetzt  nicht  völlig  Rechenschaft  davon 
zu  geben  im  Stande  ist,  die  Verschiedenheit  des  festen  und  flüssigen  Zustandes  ver- 
anlasst), die  Massentheilchen  in  verhältnissmässig  grosser  Nähe,  so  dass  hier,  aus- 
ser der  Anzahl  und  Entfernung  der  Massentheilchen  auch  noch  ihre  Grösse  für 
das  Volumen  von  Einfluss  ist.  Das  specifische  Gewicht  flüssiger  und  fester  Körper 
ist  also  nicht  nur  von  dem  relativen  Gewicht  der  Massentheilchen  (wie  bei  den 
Gasen),  sondern  gleichzeitig  von  ihrer  Grösse  und  ihrer  Entfernung  abhängig. 
Zudem  lässt  sich  bis  jetzt  aus  allgemein  physikalischen  Betrachtungen  nicht 
ableiten,  ob  überhaupt  imd  unter  welchen  Bedingungen  ein  bestimmtes  und  bei 
verschiedenen  Körpern  gleiches  Verhältniss  zwischen  der  Entfernung  der  Massen- 
theilchen und  ihrer  Grösse  stattfindet*,  noch  viel  weniger  aber,  in  welchem  Ver- 
hältniss die  Grösse  und  die  Entfernung  dieser  Massentheilchen  stehen. 


*)  Vgl.  besonders :  Clausius.  Pogg.  Ann.  C.  868.  im  Auszug :  Jahresbericht  über 
die  Fortschritte  der  Physik,  von  Zamminer.  1867.  S.  89. 
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Specifisches  Gewicht  gasförmiger  Körper. 
Beziehung  zwischen  Dampfdichte  und  Holeculargewicht. 

Wenn  man  die,  nach  den  früher  ($$.  167—176)  mitgetheilten  Be-  896. 
Irachtungen  festgestellten  chemischen  Moleculargewichte  (§.  177) 
▼ergleicht  mit  den  speci fischen  Gewichten  derselben  Körper  in 
Dampfform,  so  findet  man,  das  beide  fctr  nahezu  alle,  und  namentlich 
ftlr  alle  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen,  deren  Moleculargrösse  sich 
durch  chemische  Betrachtungen  mit  einiger  Sicherheit  feststellen  lässt, 
identisch  sind. 

Dabei  muss  man  zunächst  berücksichtigen^  dass  die  Moleculargewichte  so- 
wohl wie  die  specifischen  Gewichte  nur  Verhftltnisszahlen  sind  und  nicht  absolute 
Werthe.  Wenn  man  also  sagt:  die  specifischen  Gewichte  der  Körper  in  Dampf- 
form sind  identisch  mit  den  Moleculargewichtea.  so  hdsst  dies  nur,  dass  dieVer- 
hSltnisse  zwischen  den  absoluten  Gewichten  gleicher  Yolome  verschiedener  Gase 
dieselben  sind,  wie  die  VerhiÜtnisse  zwischen  den  Molecular gewichten  derselben 
Gase.  Da  man  gewöhnlich  die  specifisclien  Gewichte  der  Gase  und  Dfimpfe  durch 
Zahlen  ausdrückt,  für  welche  das  Gewicht  der  Luft  als  Einheit  dient,  während  für 
die  Moleculargewichte  das  Gewicht  von  einem  Atom  Wasserstoff  als  Einheit 
angenommen  wird,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  die  Zahlen^  welche  die  specifischen 
Gewichte  ausdrücken,  nicht  identisch  sein  können  mit  denjenigen,  welche  die  Mo- 
leculargewichte bezeichnen;  aber  sie  müssen  untereinander  in  demselben Verhält- 
niss  stehen  wie  jene  und  man  wird  für  beide  identische  Zahlen  erhalten,  sobald 
man  sich  auf  dieselbe  Einheit  bezieht. 

Dieses  empirische  Gesetz  in  Verbindung  mit  der  oben  ($.395)  897. 
gegebenen  Vorstellung  über  die  Natur  der  Gase  führt  uns  zudemSchluss: 
dass  die  chemischen  Molecüle  identisch  sind  mit  den  physikali- 
schen Gasmolecülen,  das  heisst,  den  als  Massenatome  auftretenden 
kleinsten  Theilchen  der  Gase.  Wir  kommen  also  zu  der  Vorstellung, 
dass  die  kleinsten  Mengen,  die  bei  chemischen  Metamorphosen  in  Wir- 
kung zu  treten  im  Stande  sind,  sich  nicht  etwa  zu  mehreren  zusammen- 
lagen!, um  so  die  physikalischen  Atome  der  Gase  zu  bilden,  dass  sie 
vielmehr  einzeln  und  isolirt  sich  im  Räume  bewegen. 

Man  kann  dieses  Gesetz  auch  so  ausdrücken :  Gleiche  Volume  gas-  898. 
förmiger  Körper  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  chemischer  Molecflie;  die 
Anzahl  der  Molecüle,  die  Atomzahl  (Gmelin's,  vgl.  dessen  Lehrbuch  I. 
S.  50)  ist  bei  gasförmigen  Körpern  gleich  gross.  Oder :  eine  gleichgrosse 
Anzahl  chemischer  Molecüle  erfüllt  bei  gasförmigen  Körpern  stets  gleichen 
Raum;  die  relative  RaumerfflUung,  das  specifische  Volum*) 
ist  bei  allen  gasförmigen  Körpern  gleich  gross. 

Diese  einfachen  Beziehungen  sind  von  den  meisten  Chemikern  lange  Zeit  899. 
übersehen  worden,  einerseits  weU  man,  allzustark  an  dem  Althergebrachten  fest- 


*)  Statt  des  Ausdrucks  specifisches  Volum  bedient  man  sich  bisweilen  der  we- 
niger passenden  Ausdrücke:     Atomvolum  oder  Molecularvoluro. 
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haltend,  die  Atomgewichte  einzelner  Elemente  falsch  annahm,  wesentlich  aber,  weil 
raan  die  Begriffe  von  Atom.  MolecUl  imd  Aequivalent  in  nicht  genügender  Weise 
anterschied  und  weil  man  von  der  irrigen  Ansicht  ausging,  die  specifischen  Ge- 
wichte seien  eine  Function  der  Atome  oder  derAequivalente.  während  sie  nur  eine 
Function  der  Molecüle^  also  von  der  Moleculargrösse  und  dem  Moleculargewicht 
abhängig  sein  können. 

Man  vei  glich  z.  B.  die  specifischen  Gewichte  der  gasförmigen  Elemente  mit 
den  Aequivalent-  oder  Atomgewichten.  Man  bezog  beide  auf  dieselbe  Einheit,  re- 
ducirte  also  die  gewöhnlichen ,  auf  Luft  =  1  bezogenen ,  spec.  Gewichte  auf  das 
Gewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit: 

Specitisches  Gewicht.  Atomgewicht  oder 

Luft  =  1  Wasserstoff  =  1     Aequivalentgewicht. 

Wasserstoff    .     .    0.0693  1  1 

Sauerstoff.     ..     1.108  16  8 

Stickstoff  ...     0.969  14  14 

Chlor    ....    2.458  86.5  35.5 

Jod   8.802  127.1  127.1. 

Da  man  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  irriger  Weise  =  8  annahm  (während 
es  =  16  angenommen  werden  muss,  vgl.  §.  164),  kam  man  zu  demSchluss:  die 
specifischen  Gewichte  bcicn  entweder  den  Atomgewichten  gleich,  oder  sie  stün- 
den wenigstens  zu  ihnen  in  einfachem  Vcrhältniss.  —  Den  mehrfach  gemachten 
Vorschlag,  die  Atomgewichte  der  Elemente  so  zu  wählen,  dass  sie  gleichzeitig  die 
specifischen  Gewichte  derselben  Elemente  ausdrücken,  glaubte  man  durch  folgende 
Betrachtung  von  der  Hand  weisen  zu  müssen*).  Da  sich  ein  Atom  Chlor  mit  einem 
Atom  Wasserstoff  verbindet,  um  ein  Atom  (richtiger  Molecül)  Salzsäure  zu  erzeu- 
gen, und  da  diese  Menge  Salzsäure  den  doppelten  Raum  erfüllt,  wie  das  in  ihr 
enthaltene  Chlor  oder  der  in  ihr  enthaltene  Wasserstoff,  so  kann  man  zwar  in 
gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  anneh- 
men*, man  kann  dagegen  nicht  annehmen,  gleiche  Volume  Salzsäure  und  Cblor 
enthielten  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen,  die  Salzsäure  enthält  vielmehr  halb 
so  viel  Atome  als  ein  gleich  grosses  Volum  Chlor  oder  Wasserstoff.  Dasselbe  gilt 
von  vielen  zusammengesetzten  Gasen  *,  in  gleichen  Volumen  muss  eine  kleinere  An- 
zahl von  Atomen  angenommen  werden  als  bei  den  gasförmigen  Elementen.  Man 
argpimentirte  dann  weiter:  wir  haben  aber  kein  Recht,  die  unzerlegbaren  Gase  als 
eine  besondere  Classe  von  Körpern  zu  betrachten,  für  deren  atomistische  Constitu- 
tion ,  namentlich  was  die  Grösse  der  Zmschcnräumc  zwischen  den  Atomen  imd 
die  Zahl  der  in  gleichen  Volumen  enthaltenen  Atome  betrifft,  aus  ganz  denselben 
physikalischen  Eigenschaften  etwas  anderes  zu  folgern  sei,  als  für  die  zerlegbaren ; 
die  sogenannten  elementaren  Gase  sind  nicht  (nachgewiesenermassen)  einfache, 
sondern  sie  sind  Gase  von  jetzt  noch  unbekannter  Zusammensetzung.  Wenn  man 
für  die  viel  grössere  Menge  von  nachweisbar  zusammengesetzten  Gasen  zugeben 
muss.  die  durch  ihre  Atomgewichte  ausgedrückten  Mengen  können  im  gasförmigen 
Zustand  ungleich  grosse  Rüume  erfüllen,  oder  gleichgrosse  Räume  können  bei 
ihnen   ungleiche  Mengen   von  Atomen   enthalten,    so  ist  es  viel  wahrscheinlicher. 


*)  Vgl.  z.  B.  Graham  Otto's  Lehrbuch.  Bd.  I.  von  Buff .  Kopp  und  Zamminer. 
S.  727,  278. 
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dwe  dasselbe  auch    für   die  noch  unzerlegbaren  Gase  anzunehmen  seiV  als  dass 
man  für  sie  ein  besonderes  Gesetz  aufstellen  dürfe. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Unklarheit  des  ersten  Theiles  dieser  Argumenta- 
tion daher  rührt,  dass  die  Begriffe  von  Atom  und  Molecül  nicht  unterschieden 
werden;  und  dass  der  zweite  gerade  das  thut,  was  er  der  entgegenstehenden  An- 
sicht als  Fehler  vorwirft,  dass  er  nämlich  für  die  elementaren  Gase  eine  andere 
Constitution  annimmt  als  für  die  zusammengesetzten,  insofern  er  bei  den  ersteren 
die  einzelnen  Atome,  bei  den  letzteren  dagegen  Aneinanderliäufungen  mehrerer 
Atome  als  kleinste  Massentheil chen  gelten  iSsst  5  wahrend  die  im  Vorhergehenden 
entwickelte  Ansicht  den  elementaren  und  den  zusammengesetzten  Gasen  dieselbe 
Constitution  zuschreibt,  indem  sie  annimmt,  das  chemische  Molecül  sei  stets  eine 
Aneinanderlagerung  mehrerer  Atome  etc.  — 

Indessen  darf  man  das  Gesetz,  dass  die  specifischen  Gewichte  der  400. 
Gase  identisch  sind  mit  den  chemischen  Moleculargewichten  nicht  für 
mehr  halten  als  es  wirklich  ist.  Als  verallgemeinerter  Ausdruck  einer 
ftlr  viele  Fälle  beobachteten  Thatsache,  der  sich  dann  (nachdem  er  ab- 
geleitet) bei  Anwendung  auf  eine  grosse  Anzahl  angrenzender  F&Ue  an- 
wendbai-  und  passend  gezeigt,  kann  es  mit  grosser  WahrscheinUchkeit 
auf  alle  andere  fthnlic^^  Fälle  ausgedehnt  werden,  und  man  kann  bei 
Körpern,  fhr  welche  nur  eines  von  beiden  bekannt  ist,  mit  Wahrschein- 
lichkeit wenigstens,  aus  den  specifischen  Gewichten  die  Moleculargewichte 
oder  umgekehrt  aus  den  Moleculargewichten  die  specifischen  Gewichte 
herleiten.  Da  indessen  die  diesem  empirischen  Gesetz  zu  Grunde  lie- 
genden Ursachen  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  sind,  so  ist 
es  klar,  dass  das  Gesetz  noch  nicht  den  Grad  von  Zuverlässigkeit  be- 
sitzt, dessen  Naturgesetze  fthig  sind. 

Es  ist  kaum  nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  nur  diejenigen  40^^ 
Körper  als  Grundlage  des  Gesetzes  angenommen  werden  können,  deren  Molecular- 
grösse  durch  chemische  Argumentationen  mit  einiger  Sicherheit  hergeleitet  wer- 
den kann  und  dass  andererseits  alle  die  Körper,  deren  Moleculargewichte  nicht 
durch  Gründe  chemischer  Analogie  hinlänglich  gestützt,  sondern  mehr  oder  weni- 
ger willktlrlich  angenommen  werden,  nicht,  als  Beweise  gegen  das  Gesetz  ange- 
zogen werden  können.  Man  wird  sich  z.  B.  leicht  davon  Überzeugen,  dass  die  in 
neuerer  Zeit  angenommenen  Moleculargewichte,  zu  deren  Feststellung  wesentlich 
die  5S'  lö7 — 175  angedeuteten  Gründe  chemischer  Analogie  dienen,  alle  oder  doch 
fast  aUe  die  vom  Gesetz  verlangte  Uebereinstimmung  mit  den  specifischen  Gewich- 
ten zeigen,  während  die  früher  für  viele  Körper  angenommenen  und  von  manchen 
Chemikern  noch  gebrauchten  Moleculargewichte,  die.  ohne  Berücksichtigung  che- 
mischer Analogie,  nach  Willkür  angenommen  oder  durch  Anwendung  willkürlich 
gewählter  Principien  festgestellt  wurden,  diese  Uebereinstimmung  mit  den  specifi- 
schen Gewichten  nicht  zeigen.  —  Aus  der  Nichtübereinstimmung  solcher  ohne 
Grund  angenommener  Moleculargewichte  mit  den  specifischen  Gewichten  können 
also  keine  Gründe  gegen  das  Gesetz  der  Dampfdichte  hergeleitet  werden. 

Bei  der  Uebereinstimmung,  die  in  bei  weitem  der  grössten  Anzahl  402. 
von  Fällen    zwischen   specifischem  Gewicht  und  Moleculargewicht  statt- 
findet, scheint  es ,  als  ob  dem  empirischen  Gesetz  ein  wirkliches  Causal- 
gesetz  zu  Grunde  läge  und  dass  für  die  wenigen  Fälle,  bei  welchen  sich 
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diese  Uebereinstiinmung   nicht  zeigt,   eine  specielle  Ursache  stattfindet, 
welche  die  Ausnahme  vom  Gesetz  veranlasst. 

Man  beobachtet  z.  B.^  dass  bei  manchen  Körpern  das  specifische  Gewicht 
des  Dampfes  nur  halb  so  gross  ist  als  das  Moleculargewicht.  Bei  einigen  hat  dies 
nachgewiesenermassen  seinen  Grand  darin,  dass  das,  was  man  für  den  Dampf  des 
Körpers  halten  könnte,  nicht  ein  einfacher  Dampf,  sondei-n  vielmehr  ein  Gemenge 
zweier  Dämpfe  ist,  weil  der  Körper  bei  einer  gewissen  Temperatur,  die  man  für 
seine  Siedetemperatur  halten  könnte,  sich  in  zwei  Körper  spaltet,  die  sich  bei 
Temperaturemiedrigung  wieder  vereinigen.  Dabei  wird  die  Anzahl  der  Molecüle 
verdoppelt,  das  Volum  des  Gases  also  doppelt  so  gross  und  mithin  das  specifische 
Gewicht  halb  so  gross  als  es  dem  Gesetz  der  Dampfdichte  nach  sein  dürfte,  d.  h. 
halb  so  gross  als  es  sein  würde,  wenn  der  Körper  unzersetzt  flüchtig  wftre  und 
einen  einfachen  Dampf  bildete.  So  weiss  man  z.  B.  vom  Tetraethylammoniumjodid. 
dass  es  beim  Erhitzen  zu  Triäthylamin  und  Jodäthyl  zerfKllt;  man  weiss  vom 
Schwefelsäurehydrat  (durch  Marignac),  dass  es  sich  bei  seiner  s.  g.  Siedetempera- 
tur in  Wasser  und  wasserfreie  Schwefelsäure  spaltet  etc.  —  Bei  andern  Körpern 
lässt  sich  ein  solches  Zerfallen  und  die  dadmxh  veranlasste  Bildung  eines  ge- 
mischten Dampfes  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen,  aber  alle  Analogie  spricht  da- 
für, dass  auch  bei  ihnen  das  Gas,  welches  man  ItLr  den  Dampf  der  unzersetzten 
Substanz  halten  könnte,  ein  Gemenge  der  Dämpfe  der  gebildeten  Spaltungspro- 
ducte  ist.  Die  aussergewöhnlichen  Dampfdichten  vieler  Körper,  die,  wie  das  Te- 
traethylammoniumjodid,  dem  Typus  KH^Cl  zugehören,  fmden  ihre  wahrscheinliche 
Erklärung  in  der  Annahme,  dass  sie  in  einen  dem  Typus  NH,  und  einen  dem  Ty- 
pus HCl  zugehörigen  Körper  zerfallen.  So  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der 
s.  g.  Salmiakdampf  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Salzsäure,  der  Dampf  des 
fünffach  Ghlorphosphors  ein  Gemenge  von  dreifach  Chlorphosphor  und  Chlor,  der 
Dampf  des  Cyanammoniums  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Blausäure  etc. 
Ebenso  kann,  wie  dies  von  Gerhardt  schon  geschah,  der  Dampf  des  Perchlorme- 
thyläthers  (=  ^jCl^O)  als  ein  Gemenge  von  Phosgengas  (^Cl,)  und  Chlor- 
kohlenstofif  (=  ^CIJ  angesehen  werden  *). 
408.  Andere  Fälle  von  ungewöhnlicher  Dampfdichte,    das  heisst  von  Nichtüber- 

einstimmung von  specifischem  Gewicht  mit  Moleculargewicht,  können  indessen 
durch  diese  Annahme  nicht  erklärt  werden.  Dies  gilt  namentlich  von  dexgenigen 
Fällen,  in  welchen  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  grösser,  also  ein  Multi- 
plum  vom  Moleculargewicht  ist,  wie  dies  bei  einzelnen  Elementen,  z.  B.  beim 
Schwefel  stattfindet.  Man  muss  sich  indessen  daran  erinnern,  dass  die  Annahme: 
die  Molecüle  der  Elemente  bestünden  aus  einer  Aneinanderlagerung  von  zwei 
Atomen,  zwar  der  einfachste  aber  desshalb  nicht  der  einzig  mögliche  Fall  ists, 
dass  sich  vielmehr  bei  einzelnen  Elementen  vieDeicht  eine  grössere  Anzahl  von 
Atomen  zu  einem  chemischen  Molecül  vereinigen.  Man  muss  weiter  berücksichtigen, 
dass  die  Annahme:  die  chemischen  Molecüle  seien  gleichzeitig  die  physikalischen 
Massenatome  der  Körper  in  Gasform ,  zwar  der  einfachste  und  wie  es ,  nach  der 
fast  allgemein  stattfindenden  Uebereinstimmung  zwischen  specifischem  Gewicht  und 
Moleculargewicht,  scheint,  der  bei  weitem  am  häufigsten,  ja  fast  ausschliesslich 
vorkommende  Fall  ist-,  dass  aber  nichts  desto  weniger  einzelne  Körper  in  der 
Weise  eine  Ausnahme  machen  können,    dass  bei  ihnen  eine  Aneinanderlagerung 


0  Vgl.  auch  Kopp  in  Liebig's  Annalen  CV.  890. 
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melirerer  chemischer   Mole  etile  erst   ein    physikalisches   Massenatom    er- 
zeugen. 

Die  aussergewöhnliche  Dampfdichte,  welche  der  Schwefel  bei  Temperaturen 
zeigt,  die  nicht  viel  höher  liegen  als  sein  Siedpunct,  kann  z.  B.  durch  die  Annahme 
gedeutet  werden,  dass  innerhalb  dieser  Temperaturen  drei  chemische  Molecüle 
sich  zu  einem  physikalischen  Gasatom  vereinigt  haben: 

Atomgewicht.     Gewicht  des  Gewicht  des    Spec.  Gew.  Spec.  Gew. 

ehem.  Mo-  physik.  Atoms.    Luft=l.  H  =  1. 
lecüls. 

Schwefel:               S  =:  16            6,  =  82  B«  =:  96           6.639           96. 

Da  das  speciflsehe  Gewicht  eines  dampfförmigen  Körpers  eine  ein-  404. 
fache  Function  seines  Moleculargewichtes  ist,  so  ist  es  einleuchtend,  dass 
alle  Körper,  deren  Moleculargewicht  gleich  gross  ist,  dieselbe  Dampfdichte 
zeigen  müssen,  selbst  wenn  die  atomistische  Zusammensetzung  der  (gleich 
schweren  Molecflle)  vollständig  verschieden  ist. 

Zunächst  müssen  also  alle  metameren  Körper  ($.  814)  gleiche  Dampfdichte 
zeigea,  weil  bei  ihnen  die  Moleculargrösse  gleich  und  sogar  die  empirische  Zu- 
sammensetzung der  Molecüle  dieselbe  ist.  Aber  auch  Körper,  deren  Holecüle  die- 
selben Elemente  in  ganz  verschiedenen  Verhältnissen  enthalten  und  sogar  solche, 
deren  Molecüle  aus  ganz  verschiedenen  Elementen  zusammengesetzt  sind,  zeigen 
dieselbe  Dampfdichte,  wenn  nur  das  Moleculargewicht  dasselbe  ist. 

So  haben  z.  B.r 

Ameisensäure  und  Aethylalkohol 

dasselbe  Moleculargewicht  ss  46  und  dasselbe  specifische  Gewicht   des   Dampfes 
=  1.698. 

Ebenso  haben: 

Kohlensäure  und  Stickoxydul 

dasselbe  Moleculargewicht  ^bb  44  und  dasselbe  specifische  Gewicht  =  1 .  524. 
Femer  haben: 

Phenylalkohol  und  zweifach  Schwefelmethyl 

dasselbe  Moleculargewicht  :=  94  und  dieselbe  Dampfdichte  =  3.25. 


Anwendung  des  Gesetzes  der  Dampfdichte   zur  Gorrection 
des  specifischen  Gewichtes  durch  das  Moleculargewicht. 

Ist  für  einen  gasförmigen  Körper  das  specifische  Gewicht  durch  ien  ^^ 
Versuch   auch   nur  annähernd  bestimmt  worden,   das  Moleculargewicht 
aber  bekannt,  so  kann  man  nach  dem  letzteren  das  specifische  Gewicht 
corrigiren  und  man  kann  dann  für  alle  weitere  Betrachtungen  dieses  so- 
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genannte  theoretische  specifisehe  Gewicht  statt  d«6  durch  d«n 
Versuch  nur  annähernd  bestimmten  gebrauchen.  Ist  fQr  einen  gasförmi- 
gen Körper  das  specifische  Gewicht  noch  nicht  durch  Versuche  bestimmt, 
das  Moleculargewicht  dagegen  mit  hinlänglicher  Sicherheit  festgestellt, 
so  kann  man  nach  diesem  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  voraussagen. 

Würde  man  die  specifisehen  Gewichte  auf  dieselbe  Einheit  beziehen 
wie  die  Moleculargewichte  (also  auf  das  Gewicht  von  einem  Molecül 
Wasserstoff  =  2),  so  wäre  begreiflicherweise  keinerlei  Rechnung  nöthig ; 
man  könnte  die  Moleculargewichte  direct  für  die  specifisehen  Gewichte 
gellen  lassen.  Da  man  leider  gewohnt  ist,  die  specifisehen  Gewichte 
durch  Zahlen  auszudrücken,  für  welche  das  Gewicht  eines  Volumens 
Luft  als  Einheit  genommen  ist,  während  für  die  Moleculargewichte  das 
Gewicht  von  einem  Atom  Wasserstoff  als  Einheit  dient  (so  dass 
das  Gewicht  eines  Molecüls  Wasserstofi"  =  2  ist),  so  wird  eine,  (natura 
lieh  sehr  einfache)  Reduction  nöthig. 

Da  nämlich  die  atmosphärische  Luft  14.47  mal  so  schwer  ist  als 
ein  gleiches  Volum  Wasserstoff  und  da  das  Moleculargewicht  des  Wasser- 
stofis  =  2  ist,  so  erhält  man  das  specifische  Gewicht  eines  dampfför- 
migen Körpers,  wenn  man  in  sein  Moleculargewicht  mit  28.94*)  dividirt 

Das  specifische  Gewicht  des  ölbildenden  Gases  (Elayl)  wurde  z.  B.  gefunden : 

Henry.  Saassure. 

0.967  0.9784. 

Da  die  Molecularformel  des  Elayls  =  G3H4,  so  ist  sein  Moleculargewicht  =;  28^ 
daraus  ergibt  sich: 

28 


28.94 


=  0.9674 


al8   theoretisches  specitisches  Gewicht. 

Die  Dampfdichte  des  Butylchlorids  ist  bis  jetzt  niclit  durch  Versuche  ermit- 
telt. Da  kein  Zweifel  darüber  sein  kann,  dass  die  Molecularformel  dieses  Körpers 
s=  'G.iHyCl,  sein  Moleculargewicht  also  =  92.5  ist,  so  lässt  sich  mit  ziemlicher 
Sicherheit  voraussagen,  dass  die  Dampfdichte  gefunden  werden  wird  zu: 

92.6 

28.94  —  ^•^^• 

Ableitung  der  Molecularformel  aus  der  Dampfdichte. 

406.  Weit  wichtiger  für    die  Chemie  ist   es  umgekehrt  aus  dem  specifi- 

sehen Gewicht  der  Dämpfe  das  Moleculargewicht  herzuleiten,  die  Bestim- 


*)  Diese  Zahl  ist  hergeleitet  aus  dem  vuu  Kegnault  zu  1  .  10563  festgestellten 
specifisehen  Gewicht  des  Sauerstoffs  (Luft  =s  1)  ^  weil  diese  Bestimmung  bis 
jetzt  wohl  ftir  die  genaueste  Bestimmung  eines  specifisehen  Gewichtes  ge- 
halten werden,  muss. 
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miiDg  der  Dampfdichte  also  als  Anhaltspunkt  zur  Feststellung  der  Mole- 
oularformel  zu  benutzen. 

Auch  dabei  ist  eine  Reduction  nur  desshalb  nöthig,  weil  man  Mole- 
culargewicht  und  speeifisches  Gewicht  auf  verschiedene  Einheiten  bezieht; 
das  specifische  Gewicht  auf  Luft  zzz  1 ,  das  Moleculargewicht  auf  Wasser- 
stoff =  2.  Man  hat  also  nur  nöthig,  das  specißsche  Gewicht  (Luftrr  1) 
eines  dampfförmigen  Körpers  mit  28.9  zu  multiplicireu ;  das  Product  ist 
zunächst  das  specifische  Gewicht  desselben  Körpers  bezogen  auf  Wasser- 
stoff =  2 ;  und  es  drückt  gleichzeitig  das  Moleculargewicht  aus,  voraus- 
gesetzt, dass  der  untersuchte  Körper  nicht  etwa  eine  Ausnahme  vom  Yo- 
lumgesetz  macht. 

Man  habe  z.  B.  gefunden  (§.  83):  das  specifische  Gewicht  (Luft  ^  1)  des 
Edaigsäuredampfes  ist  bei  310®  =  2.085.  Man  hat:  das  specifische  Gewicht  des 
Essigsäuredampfes  für  Wasserstoff  =  2  ist: 

2.085  X  28.9  =  60.14. 

Diese  Zahl  ist  gleichzeitig  das  Moleculargewicht  der  Essigsfture.  Da  nun  die  Ana- 
lyse der  Essigsäure  (§.  45)  zu  der  atomistischen  Verhfiltnissformel  =  BH^^ 
rührte,  so  sieht  man,  dass  das  Doppelte  dieser  eini'achsten  Verhältnissformel  als 
Molecularformel  anzunehmen  ist,  weil  diese  Formel  (=  ^aüiOj)  zu  einem  Mole- 
culargewicht (§.  177)  führt,  welches  mit  dem  aus  der  Dampfdichte  hergeleiteten 
nahezu  übereinstimmt.    Man  hat: 


e  =  12 

^2  =  24 

H,  =     2 

H4  =    4 

O    =  16 
30 

Oj  =  32 
60. 

Die  Dampfdichte  des  Essigsäureäthyläthers  ist  (nach  Dumact  und  Boallay) 
=  3 .  06.  Daraus  ergibt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Essigäthers,  bezogen  auf 
Wasserstoff  =  2,  zu  88.4;  denn: 

3.06  X  28.9  =  88.4, 

eine  Zahl,  die  gleichzeitig  das  Moleculargewicht  des  Essigsäureüthers  darstellen 
muös.  Da  nun  dem  Essigätlier  der  Analyse  nach  die  Verhöltnissformel  =  Oj^i^ 
zukommt,  und  da  diese  Formel,  als  Molecularformel  betrachtet,  zu  dem  Molecular- 
gewicht =  44  führen  würde: 

^2  =  2.12  —  24 
H|  =  4.  1  —  4 
O   =   1.16  — ^ 

44 

go  muss  die  Moleculargrösse  dieses  Aethers  doppelt  so  gi'oss  angenommen,  die 
Molecularformel  also  -9411802  geschi-ieben  werden.  Das  Moleculargewicht  =  88 
btimmt  dann  hinlänglich  genau  mit  dem  aus  der  Dampfdichte  hergeleiteten  über- 
ein. In  der  That  sprechen  alle  Eigenschaften  des  Essigäthers,  seine  Bildungen  so- 
wohl wie  seine  Zersetzungen  für  diese  Molecularformel. 

Für  das  Acetal  fand  Stas  dia  Dampfdichte  ==  4.141.  Die  Analyse  gab  die 
Verhältnissformel  =  O^U^O.  Diese  entspricht,  weiiB  man  sie  für  die  Molecular- 
formel gelten  lassen  will,    dem  Moleculargewicht  =  69;   während   sich,  mib  dec 
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Dampfdichte  das  Moleculargewicht  herleitet  zu  119 . 6  (4 .  141  X  2B .  9).  Die  Dampf- 
dichte  spricht  also  dafür,  dass  die  Molecnlargrösse  des  Ac^tals  doppelt  so  gross, 
die  Molecularformel  also  zu:  'B^Hj^Oj  angenommen  werden  muss;  und  obgleich 
über  die  chemische  Natur  des  Acetals  bis  vor  Kurzem  so  gut  wie  nichts  bekannt 
war,  so  musste  diese  Molecularformel  doch  für  die  wahrscheinlichste  gehalten  wer- 
den. Neuere  Versuche  haben  dann  in  derThat  gezeigt,  dass  auch  den  chemischen 
Beziehungen  nach  dem  Acetal  diese  Molecularformel  beigelegt  werden  mass. 

407.  Sind  von  einer  Substanz  noch  so  wenig  Metamorphosen,  noch  so 
wenig  Beziehungen  zu  andern  Körpern  ermittelt,  dass  ihre  Moleculargrösse 
daraus  nicht  hergeleitet  werden  kann,  so  bietet  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte ein  Mittel  —  und  bisweilen  das  einzige  Mittel  —  die  Molecular- 
grösse mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  wenigstens  festzustellen. 

So  erhielt  z.  B.  Fremy  aus  der  Oelsöure  einen  Kolilenwasserstoff,  der  bis 
jetzt  nicht  weiter  untersucht  ist.  Die  Analyse  desselben  gibt  die  Verhfiltnissformel 
■0^2  oder  ein  Multiplum.  Die  Dampfdichte  wurde  gefunden  =  2.875.  Aus  die- 
ser Dampfdichte  leitet  sich  das  Moleculargewicht  81 .  83  und  mithin  die  Molecular- 
formel "OeHia  ^^h  ^^T^^  diese  entspricht  einem  Moleculargewicht  84,  welches  an- 
ntthemd  mit  dem  aus  der  Dampfdichte  hergeleiteten  übereinstimmt.  So  lange  also 
keine  weiteren  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  Molecularformel  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs vorhanden  sind,  hält  man  sich  durch  die  Dampfdichte  desselben  fär 
berechtigt,  ihm  diese  Molecularformel  beizulegen. 

408.  Die  mitgetheilten  Beispiele  genügen,  um  zu  zeigen,  in  welcher  Weise 
aus  der  Dampfdichte  das  Moleculargewicht  hergeleitet  und  demnach,  wenn 
durch  die  Analyse  die  atomistische  Yerhältnissformel  bekannt  ist,  die  Mo- 
lecularformel festgestellt  werden  kann.  Dabei  wird  natürlich  stets  die 
Annahme  gemacht,  dass  für  die  betreffende  Substanz  das  Gesetz  der 
Dampfdichte  gültig  sei;  eine  Annahme,  die  indessen,  für  organische  Sub- 
stanzen wenigstens,  mit  sehr  grosser  Wahrscheinlichkeit  gemacht  werden 
kann,  da  von  allen  genauer  untersuchten  organischen  Verbindungen  kaum 
eine  einzige  dem  Yolumgesetz  widerspricht. 

409»  Es  ist  einleuchtend,  dass  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte,    die 

nvLT  ausgeführt  wird,  um  als  Anhaltspunkt  zur  Feststellung  der  Molecular- 
formel zu  dienen,  nicht  mit  der  Genauigkeit  ausgeführt  zu  werden  braucht, 
die  zur  Festntellung  physikalischer  Eigenschaften  nöthig  wäre ;  dass  viel- 
mehr eine  annähernde  Bestimmung  genügt  Da  es  sich  nämlich  nur 
darum  handelt,  zu  entscheiden,  ob  das  eine  oder  das  andere  Multiplum 
der  der  Analyse  nach  möglichen  Yerhältnissformeln  als  Molecu- 
larformel angenommen  werden  soll,  und  da  die  aus  diesen  verschie- 
denen Formeln  sich  herleitenden  Moleculargewichte  stets  stark  differirende 
Zahlen  sind,  so  genügt  es,  die  Dampfdichte  so  genau  zu  kennen,  dass 
sie  mit  Sicherheit  für  die  eine  oder  für  die  andere  Molecularformel  ent- 
scheidet. 

Ebendesshalb  ist  es  auch  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte,  so  lange  es  sich 
nwt  um  Feststellung  der  Molecularformel  handelt,  nicht  nöthig  alle  Versuchsfehler 
(vgl.  §.  73)  YoUständig  auszuschliessen  und  alle  Correcturen  in  Rechnung  zu  brin- 
gen, man  kann  vielmehr  die  Bestimmung  nach  der  abgekürzten,  §.76  mitgetheilten 
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Formel  ansftlhren  und  berechnen.  Aus  demselben  Grunde  genügt  es  auch,  die 
specifischen  Gewichte  (Luft  s=  1)  mit  der  abgekürzten  Zahl  28.9  (oder  selbst  29) 
zu  multipliciren,  statt  die  genauere  28.94  in  Anwendung  zu  bringen.  Dagegen 
mu88  diese  genauere  Zahl  immer  dann  angewandt  werden,  wenn  man  aus  dem 
Moleculargewicht  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  herleitet,  um  diese  s.  g. 
theoretische  Dampfdichte  zu  irgend  physikalischen  Betrachtungen  zu  verwenden- . 
Die  theoretische  Dampfdichte  kann  natürlich  nur  dann  mit  Genauigkeit  festgestellt 
werden,  wenn:  1)  die  Atomgewichte  der  in  der  betreffenden  Substanz  enthaltenen 
Elemente  genau  bekannt  sind,  wenn  2)  die  procentische  Zusammensetzung  durch 
den  Versuch  so  genau  ermittelt  worden  ist,  dass  daraus  eine  atomistische  Ver- 
htfltnissformel  mit  Sicherheit  hergeleitet  werden  kann  und  wenn  3)  die  Molecular- 
grösse  durch  chemische  Betrachtung  oder  durch  eine  hinlänglich  annähernde  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  festgestellt  worden  ist. 

Yortheile  der  atomistischen  Molecularformeln  bei  Yolum- 

betrachtungen. 

Es  ist  oben  ($.  396)  gezeigt  worden,  dass  die  chemischen  Mole-  '^lO. 
culargewichte  mit  den  specifischen  Gewichten  der  Körper  in  Dampfform 
identisch  sind;  es  wurde  daraus  der  Schluss  gezogen:  bei  gasförmigen 
Körpern  erfüllt  eine  gleichgrosse  Anzahl  chemischer  Molecüle  stets  den- 
selben Saum  (§.  398);  es  wurde  dort  erwähnt,  dass  man  dies  auch  so 
ausdrücken  kann:  die  einzelnen  Molecüle  der  verschiedenen  Gase  oder 
Dämpfe  erfüllen  denselben  Raum.  Es  ist  für  manche  Betrachtungen  von 
Vortheil,  sich  einer  etwas  bestinmiteren  Form  des  Ausdrucks  zu  bedie- 
nen; also  etwa  zu  sagen:  ein  Molecül  eines  gasförmigen  Körpers  eritLllt 
1,  2  oder  etc.  Volume.  Welche  von  diesen  Zahlen  man  wählen  will, 
ist  einzig  Sache  der  Zweckmässigkeit;  denn  es  handelt  sich  weder  um 
bestimmte  Volume,  noch  um  absolute  Gewichte  der  Molecüle. 

Aus  mehrfachen  Gründen  erscheint  es  zweckmässig,  für  diese  Vo-  411. 
lumbetrachtungen  dieselbe  Einheit  zu  wählen,  die  für  die  Gewichtsverhält- 
nisse (Atomgewicht,  Moleculargewicht,  Aequivalentgewicht)  dient.  Wir 
wählen  also  ein  Atom  Wasserstoff  als  Einheit  und  sagen  demnach,  ein 
Molecül  Wasserstoff  erfüllt,  da  es  2  Atome  enthält,  zwei  Vo- 
lame.  Die  Molecularformeln  entsprechen  also  stets  zwei  Volumen 
Gas  oder  Dampf;  oder,  wie  man  sich  häufig  ausdrückt,  bei  gasförmigen 
Körpern  erfüllt  ein  Molecül  stets  2  Volume. 

Diese  Ausdrucksweise  bietet  den   wesentlichen  Vortheil  dar,    dass  412. 
die  chemischen  Formeln,  d.h.  die  atomistischen  Molecularformeln  ($.  186) 
der  neueren  Theorie,  neben  den  Gewichtsverhältnissen  auch  gleichzeitig 
sämmüiche  Volumverhältnisse  ausdrücken. 

So  bezeichnet  z.  B.  die  Formel  der  Salzsäure:  HCl,  dass  2  Vol.  Salzsäure 
(=  1  Molecül),  1  Vol.  Wasserstoff  (=  1  Atom  =  ^/j  Molecül)  und  1  Vol.  Chlor 
(=  1  Atom  =  ^/2  Molecül)  enthalten. 

Ebenso  drückt  die  Formel  des  Wassers  (H^-G-)  aus,  dass  2  Vol.  Wasser- 
damp£,  2  Vol.  Wasserstoff  und  ein  Vol.  Sauerstoff  enthalten. 
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Die  Formel  des  Ammoniaks  (NH3)  drückt  aus,  dass  2  Vol.  AmmoiiiAk 
3  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  enthalten. 

Man  ersieht  aus  diesen  Formeln  direct,  dass  Wasserstoff  und  Chlor  sich  zu 
gleichen  Volumen  vereinigen  und  dass  dabei  keine  Verdichtung  stattfindet;  dass 
bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  das  Volum  des  freiwerdenden  Wasserstoffs  doppelt 
so  gross  ist  als  das  des  freiwerdenden  Sauerstoffs;  dass  das  Ammoniak  bei  der 
Zersetzung,  die  es  durch  elektrische  Funken  erleidet,  sein  Volum  verdoppelt  etc. 

Die  Molecularformel  der  Kohlensäure  (O^s)  zeigt  direct,  dass  die  Kohlen- 
säure ihr  gleiches  Volum  Sauerstoff  enthält,  dass  also  bei  der  Verbrennung  von 
Kohlenstoff  im  Sauerstoff  das  Volum  des  Sauerstoffs  nicht  geändert  wird. 

In  derselben  Weise  drücken  sämmtliche  Bildungs-  und  Zersetzungsformeln 
gleichzeitig  die  Volumverhältnisse  aus. 

Die  Bildungsformel  des  Phosgen's: 

ee  +  CI3  =  eocia 

zeigt  z.  B.,  dass  2  Vol.  Kohlenoxyd  (=  1  Molecül)  sich  mit  2  Vol.   Chlor  (=  1 
MolecfÜ)  vereinigen,  um  2  Vol.  (=1  Molectll)  Phosgen  zu  erzeugen. 
Ebenso  zeigt  die  Gleichung: 

dass  2  Vol.  Kohlenoxyd  beim  Verbrennen  zu  Kohlensäure  1  Vol.  Sauerstoff  ver- 
zehren, ohne  ihr  Volum  zu  ändern. 

Man  sieht  leicht,  welche  Erleichtenmg  der  Gebrauch  dieser  Ausdrucksweise 
bei  der  Gasanalyse  darbietet.  Wenn  z.B.  die  Fragen  zu  beantworten  sind:  Wieviel 
Volumina  Sauerstoff  braucht  ein  Volum  Elayl,  um  vollständig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  zu  verbrennen,  wieviel  Volume  Kohlensäure  entstehen  dabei,  welche  Con- 
traction  findet  statt?  so  hat  man  nur  nötlüg,  die  Verbrennung  des  Elayls  durch 
eine  Gleichung  in  atomistischen  Molecularformeln  auBzudrücken. 

^a"i  "H  8O2  2=2  20(72  "H  2H20". 

Da  jedes  Molecül  2  Volumen  entspricht,  so  drückt  die  Gleichung  aus :  2  Vol. 
Elayl  verbrauchen  6  Vol.  Sauerstoff,  es  bilden  sich  4  Vol.  Kohlensäure  und  eine 
Menge  Wasser,  die  in  DamptTorm  4  Vol.  erfüllen  würde.  1  Vol.  Elayl  braucht 
demnach  3  Vol.  Sauerstoff,  es  entstehen  2  Vol.  Kohlensäure.  Die  Contraction  ist 
mithin  =  2  Vol. 

Ganz  in  derselben  Weise  zeigt  die  Verbrennimgsgleichung  des  Methyläthers : 

"ö'jH^'G"  "f"  3G2  ^^  2002  "H  3H2O, 
dass  dem  Volum  nach: 

2  Vol.  +  3.2  Vol.  =  2.2  Vol.  +  8.2  Vol., 

dass  also  1  Vol.  Methyläther  3  Vol.  Sauerstoff  verbraucht,  um  zu  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  zu  Wasser  (in  Dampfform  3  Vol.)  zu  verbrennen,  dass  mithin  eine 
Contraction  auf  die  Hälfte  (d.  h.  um  2  Vol.)  stattfindet. 

418.  Da  die  Volume  gasförmiger  Körper  einzig  yon  der  Anzahl  der  Mo- 

leeüle  abhängig  sind,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  bei  allen  chemischen 
Metamorphosen,  bei  welchen  die  Anzahl  der  durch  die  Reaction  erzeug- 
ten Molecüle  ebenso  gross  ist,  wie  die  Anzahl  der  vor  derselben  vorhan- 
denen, auch  das  Volum  nach  der  Reaction  ebenso  gross  ist  wie  vor 
derselben« 
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Da  z.  B.  1  Molecül  Wasserstoff  und  1  MolecfÜ  Chlor  (also  zusammen  zwei 
Moleeüle)  2  Moleciile  Salzsäure  erzengen,  so  bleibt  das  Volum  des  Gases  nach 
der  Vereinigung  ebenso  gross  a]s  es  vorher  war. 

In  all  den  Fällen  dagegen,  in   welchen  die  Anzahl  der   Moleeüle  4I4. 
durch  die  Reaction  yermindert  wird,  vermindert   sich  auch  das  Volum 
und  zwar  in  demselben  Yerhältniss. 

Zwei  Moleeüle  Wasserstoff  geben  z.  B.  mit  einem  Molecül  Sauerstoff  2  Mo- 
leeüle Wasserdampf;  aus  S  Molecülen  entstehen  2*,  mithin  auch  aus  8  Volumen 
des  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  2  Volume  Wasserdampf. 

Wird  dagegen  durch  die  Reaction  die  Anzahl   der  Moleeüle  ver-  416. 
mehrt,  so  vermehrt  sich  auch  in  demselben  Yerhältniss  das  Volum. 

Da  z.  B.  2  Moleeüle  Ammoniak  durch  Wirkung  elektrischer  Funken  zu  1 
Molecül  Stickstoff  und  8  Molecülen  Wasserstoff  zerlegt  werden ;  da  also  2  Moleeüle 
zu  4  Molecülen  zersetzt  werden;  so  ist  auch  das  Volum  des  entstandenen  Gemen- 
ges von  Wasserstoff  und  Stickstoff  doppelt  so  gross,  wie  das  Volum  des  zersetz- 
ten Ammoniaks. 

Aus  den  atomistischen  Molecularformeln  lässt  sich  also  jedesmal  di-  416. 
rect  ableiten,  ob  bei  Verbindung  oder  bei  Zersetzung  gasförmiger  Kör- 
per das  Volum  dasselbe  bleibt,  ob  Volumvergrösserung  oder  Verminde- 
rang  des  Volums  (Gondensation)  stattfindet;  ebenso  ob  in  dem  letzteren 
Falle  eine  Gondensation  auf  die  Hälfte,  oder  auf  ^/^  etc.  stattfindet. 

Dadurch  werden  natürlich  alle  Condensationstabellen  *)  nnnöthig  und  es 
fallen  femer  alle  die  müssigen  Speculationen  weg  die  man  früher  vielfach  und 
merkwflrdiger  Weise  sogar  noch  in  neuester  Zeit  bisweilen  anstellte  (es  ist  schwer 
einzusehen,  was  man  sich  dabei  eigentlich  vorstellte);  ob  nämlich  bei  der  unter 
Verdichtung  erfolgenden  Vereinigung  zweier  Gase,  die  beiden  Gase  sich  zunächst 
vereinigen  imd  das  Product  erst  die  Verdichtung  erleidet,  oder  ob  die  Verdichtung 
vor  der  Vereinigung  stattfmdet  und  ob,  wenn  das  letztere  der  Fall,  beide  Gase 
gleichmässig  verdichtet  werden  ^  oder  ob  die  Verdichtung  sich  nur  auf  das  eine 
(Jas  erstreckt,  während  das  andere  unverändert  bleibt**). 

Aeltere  Anschauungsweise. 

Es  ist  in  den  vorhergehenden  Betrachtungen  mehrfach  darauf  aufmerksam  417. 
gemacht  worden,   dass  die  früher  gebräuchlichen  und  von  manchen  Chemikern 
noch  jetzt  gebrauchten  Formeln  nicht  Molecularformeln  sind ,  dass  sie  viel- 
mehr gewisse  mehr  oder  weniger  willkürlich  gewählte   oder   durch  Anwendung 
willkürlich  gewählter  Principien  festgestellte  Mengen  bezeichnen. 

Da  die  specifischen  Gewichte  der  Dämpfe  stets  mit  den  Molecular ge- 
wichten identisch  sind,  die  früher  gebräuchlichen  Formeln  aber  nicht  immer 
jnit  den  Molecularformeln  zusammenfallen,  vielmehr  häufig  einfache  Submultipla 
dieser  sind;  so  ist  es  einleuchtend,    dass  die  relativen  Gewichte  der  durch    die 


*)  Vgl.  z.  B.  Gmelin.   Handbuch  L  62. 

**)  Vgl.  z.  B.  Boedeker,  die  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  der  Zusam- 
mensetzung, Dichtigkeit  und  specifischen  Wärme  der  Gase.  Göttingen  1857.  — 
Seite  24,  26  —  auch  in:  Annal.  Chem.  Pharm.  —  CV.  215. 
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früheren  Formeln  ausgedrückten  Mengen  (die  Aequivalentgewichte^  wie  man  sie 
gewöhnlich  nannte)  nicht  mit  den  specifischen  Gewichten  der  durch  sie  ausge- 
drückten Körper  im  Gaszustand  geradezu  übereinstimmen. 

418.  Die  Vergleichung  der  specifischen  Gewichte  der  Dämpfe  mit  den  b.  g.  Aequi- 
valentgewichten  konnte  desshalb  früher  nur  zu  dem  Schluss  führen:  die  Zahlen, 
welche  die  specifischen  Gewichte,  bezogen  auf  das  des  Wasserstoffs  als  Einheit 
ausdrücken,  sind  entweder  den  Aequivalentgewichten  geradezu  gleich  oder  die  Zahl 
für  das  specifische  Gewicht  steht  in  einem  einfachen  Verhältniss  zu  der  Aequiva- 
lentgewichtszahl  *).  Die  durch  die  älteren  Formeln  ausgedrückten  Mengen  entspre- 
chen also  nicht  gleichen  Volumen  der  betreffenden  Substanzen  im  Gaszustand. 
Wenn  man  z.  B.  den  Sauerstoff  =:  0  als  Ausgangspunkt  nimmt  und  den  von  0 
erfüllten  Raum  1  Volum  nennt,  so  entspricht  ein  Aequivalent  Wasserstoff  ss  U 
2  Volumen ;  1  Aequivalent  Wasser  =  HO  ebenfalls  2  Volumen  \  1  Aequivalent  Salz- 
säure =  HCl  dagegen  4  Volumen  und  ebenso  1  Aequivalent  Alkohol  =  C4H9O2 
4  Volumen**).  Die  verschiedenen  Substanzen  (Elemente  und  Verbindungen)  zer- 
fallen also  in  Bezug  auf  die  Raumerfüllung  der  Gase  oder  Dämpfe  in  mehrere 
Klassen;  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  (das  s.  g.  Aequivalent)  ent- 
spricht entweder  1,  2  oder  4  Volumen-,  die  Körper  sind  entweder  ein-,  zwei- 
oder  viervolumig. 

419.  Mit  andern  W^orten:  Bei  Annahme  der  älteren  Formeln  ist  die  relative 
Raumerfüllung  nicht  für  alle  Körper  dieselbe.  Wenn  man  (mit  Kopp***)  die 
relative  Raumerfüllung  geradezu  durch  den  Quotienten  aus  dem  specifischen  Ge- 
wicht in  das  Aequivalentgewicht  ausdrückt,  so  ist  diese  relative  Raumerfüllung  für: 

8 
Sauerstoff      .    .     0      =  r-~z-    =  7.22 

l.lUo 

Wasserstoff  .    .    H      =  ö;^  =  UM 
Salzsttnre  ...    HCl  =  ^^    =  28.88. 

2.40o 

Die  Köi*per  zerfallen  also  in  Bezug  auf  die  relative  Raumerfüllung  ihrer  Gase 
oder  Dämpfe  in  drei  Klassen,    deren  relative   Raumerfüllung   entweder  =  7 .  22 
oder  14.44  oder  28.88  istf). 
42Q.  Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  dem  Gebrauch  der  älteren  Formeln  alle  die 

oben  für  die  atomistischen  Molecularformeln  der  neueren  Theorie  hervorgehobenen 
Vortheile  (§.  412)  wegfallen.  Alle  Volumbetrachtungen  sind  ungemein  erschwert. 
Die  Volumverhältnisse  ergeben  sich  nicht  mehr  direct  aus  den  Formeln;  es  ist 
vielmehr  nöthig,  für  jedes  Element  zu  wissen,  ob  die  durch  das  Symbol  ausge- 
drückte Menge  (das  Aequivalent  oder  das  Atom,  wie  man  es  nannte,  obgleich  es 
bald,  wie  für  den  Sauerstoff  das  eine,  bald,  wie  für  den  Stickstoff,  das  andere  ist) 
ein  oder  zwei  Volume  bezeichnet,  es  ist  nöthig,  für  jede  einzelne  Verbindung  zu 
behalten,  ob  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  1,  2  oder  4  Volume  erfüllt. 


*)  Vgl.  die  TabeUe  Seite  247  Spalte  7  und  8. 
**)  Vgl.  Tabelle  Seite  247  Spalte  10. 

***)  Vgl.  Lehrbuch  der  physikal.  und  theor.  Chemie  von  Buff,  Kopp  iiud  Zam- 
miner  S.  730. 
t)  Vgl.  TabeUe  Seite  247  Spalte  9. 
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Dsher  die  Nothwendigkeit  von  Tabellen,  welche  die  relative  Ranmerfttlliing 
der  Elemente  und  Verbindungen  im  Gaszustand  und  die  bei  Vereinigung  gasför- 
miger Körper  erfolgende  Verdichtung  enthalten. 

Bei  Gebrauch  dieser  Formeln  ist  es  ebenso  unmöglich,  aus  der  Formel  die  431. 
Dampfdichte  herzuleiten.  Man  kann  wohl  die  durch  den  Versuch  annähernd  be- 
stimmte Dampfdichte  corrigiren,  aber  man  kann  nur  dann,  wenn  man  sich  nach 
Analogie  mit  anderen  Substanzen  für  berechtigt  hält,  für  den  betreffenden  Körper 
eine  Raumerfüllung  von  1,  2  oder  4  Volum  anzimehmen,  das  specifische  Gewicht 
mit  Wahrscheinlichkeit  aus  der  Fom\el  herleiten. 

Ebenso  wird  die  Ableitung  der  Formel  aus  der  Dampfdichte  vollständig 
illusorisch.  Es  bleibt  immer  der  Willkür  überlassen ,  welcher  Klasse  von  Gasen 
man  die  betreffende  Substanz  zuschreiben  will,  ob  man  die  Formel  so  wählen 
will,  dass  sie  4  oder  so,  dass  sie  2  Volumen  Dampf  entspricht. 

Die  folgende  Tabelle  ist  vielleicht  geeignet  die  Vorzüge  hervortreten  zu  las-  422. 
sen,  welche  die  neueren  Formeln  (atomistische  Molecularformeln)  gegenüber  den 
älteren  s.  g.  Aequivalentformeln,  für  alle  Volumbetrachtungen  darbieten. 

Der  Inhalt  der  einzelnen  Columnen  ist  durch  die  Ueberschriften  verstand-, 
lieh. 

Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  aus  den  Aequivalentgöwichten  der  älteren 
Formeln  die  specilischen  Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe  (bezogen  auf  Luft  =:  1) 
erhalten  werden,  wenn  man  in  die  Aeqiuvalentgewichte  bald  mit  7,22,  bald  mit 
14,44,  bald  mit  28,88  dividirt;  imd  dass  die  specifischen  Gewichte,  bezogen  auf 
Wasserstoff  =  1,  mit  den  Aeqnivalentgewichten  bald  Übereinstimmen,  dass  sie  in 
anderen  FfiUen  dagegen  doppelt,  in  noch  anderen  halb  so  gross  sind. 

Die  Moleculargewichte  der  neueren  Formeln  dagegen  sind  stets  mit  den 
specifischen  Gewichten,  bezogen  auf  Wasserstoff  =  2,  identiseh;  man  erhält  also 
immer  das  specifische  Gewicht  (für  Luft  =  1),  wenn  man  in  das  Moleculargewicht 
mit  einer  und  derselben  Zahl,  mit  28,94  dividirt. 

Man  sieht  fem  er,  dass  alle  neueren  Molecularformeln  zwei  Volumen  Dampf 
entsprechen,  während  die  Aequivalentformeln  der  älteren  Theorie  bald  1,  bald  2, 
bald  4  Volumen  entsprechen.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  Molecularge- 
wichte der  neueren  Theorie  mit  den  älteren  Aequivalentgewichten  in  all  den' 
Fällen  zusammenfallen,  in  welchen  die  alte  Aequivalentformel  4  Volumen  ent-, 
spricht;  dass  dagegen  die  neuen  Molecularformeln  stets  doppelt  so  gross  sind> 
wie  die  alten  Aequivalentformeln,  wenn  diese  letzteren  nur  2  Volumen  Dampf: 
entsprechen. 

Die  Spalte  11  enthält  die  Anzahl  der  Volume  der  einzelnen  Elemente,  die 
in  einem  Volum  der  Verbindung  enthalten  sind.  Für  die  neueren  Formeln  ist 
dazu  eine  Tabelle  nicht  nöthig,  weil  sich  die  Volumzusammensetzung  direct  aus 
der  Formel  ablesen  lässt  (vgl.  $.  416). 
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Aeltere  Ansicht. 
(s.  g.  Aequivalentformelii.) 


6. 
Aeqni- 
valent- 
formel. 


8. 
Spec.  Ge- 
wicht 
Wasser- 
stoff =  1. 


9. 

Relative 

Raum- 

erfüllung. 


10. 

1  Atom 

entspricht 

Volumen. 


11. 

1  Volum  enthält 
Volume. 


O 
H 

H 
Cl 

J 

HO 
CO 
CO, 
COCl 
CIH 

NH, 
C,H, 

C4H5 
C^HjO 

C^H^Oj 
C4H5CI 
CAO4 

CAO, 

C.H,0, 
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9 
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28,88 
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28,88 
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2 
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Aeltere  Berechnungsweise  des  specifiechen  Gewichtes  der  Dämpfe 
ans    der  Aequivalentformel    und  Ableitung  der  Aeqaivalentformel 

ans  der  Dampfdichte. 

428.  Kopp  hat  vor  einiger  Zeit  eine  Berechnungsweise  vorgeschlagen*),  die  mit 

der  oben  angegebenen  (§§.  405—407)  fast  vollständig  Übereinstimmt  und  nur  da- 
durch von  derselben  abweicht,  dass  bei  Gebrauch  der  älteren  Formeln  die  relative 
Raumerfiillung  nicht  für  alle  Körper  dieselbe  ist. 

Man  erhält  nach  §.  405  das  specifische  Gewicht  eines  Körpers  in  Dampfiform, 
wenn  man  in  sein  Moleculargewicht  mit  28.9  dividirt.  Da  für  die  älteren  Formeln 
(s.  g.  Aequivalentformeln) ,  die  relative  Raumerfüllimg  entweder  28.88  oder  aber 
14.44  ist,  so  muss  man  das  Aequivalentgewicht,  je  nachdem  der  Körper  der  einen 
oder  der  anderen  Klasse  zugezählt  wird,  entweder  mit  der  einen  oder  der  anderen 
Zahl  dividiren,  um  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  zu  erhalten. 

Die  Formel  des  Essigäthers  ist  z.  B.:  CgHgO«,  sie  fuhrt  zum  Aequivalent- 
gewicht  =  88.  Nimmt  man  an,  dass  dem  Essigäther  die  relative  Raumerftillung 
28.88  zukomme,  so  erhält  man: 

88      _ 
28.88  ■"  ^'^'^ 

als  theoretisches  specifisches  Gewicht.    Der  Versuch  gab:  3.067. 

Für  den  Aethyläther  nahm  man  früher  die  Formel  an  C4H5O ',  das  Aequiva- 
lentgewicht  ist  demnach  =  37.  Besässe  der  Aethyläther  die  relative  Raumerfiil- 
lung: 28.88,  so  wäre  sein  theoretisches  specifisches  Gewicht: 

37     , 
28.88-""  ^'^^' 

Der  Versuch  gab:  2.565,  also  genaii  das  Doppelte.  Man  muss  also  annehmen, 
dem  Aethyläther  komme  die  relative  Raumerfüllung  14. 44 zu;  bei  dieser  Annahme 
berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes: 

37 


14.44 


=  2.56. 


Um  aus  der  Formel  das  specifische  Gewicht  herleiten  zu  können,  muss  man  also 
erst  wissen,  ob  dem  betreffenden  Körper  die  eine  oder  die  andere  relative  Raum- 
erfüllung beizulegen  ist.  Hat  man  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  durch  den 
Versuch  auch  nur  annähernd  genau  bestimmt,  so  ergibt  sich  dies  leicht,  indem 
man  mit  dem  specifischen  Gewicht  in  das  Aequivalentgewicht  dividirt. 

Für  das  Radical  Aethyl,  dem  der  älteren  Theorie  nach  die  Formel  C4H5  zu- 
kommt, die  zu  dem  Aequivalentgewicht  =  29  führt,  fand  Frankland  die  Dampf- 
dichte =  2.00394.    Man  hat  also: 

29 

=  14.47 


2.00394 

eine  Zahl,  die  unverkennbar  darauf  hindeutet,  dass  dem  Radical  Aethyl  (bei  der 
Formel  C4H5)  die  relative  Raumerfüllung  =  14.44  zukommt.  Man  kann  darnach 
dafl  theoretische  specifische  Gewicht  berechnen*,  man  findet: 


*)  Vgl.  Lehrbuch  der  physikal.  und  theor.  Chemie  von  Buff,  Kopp  und  Zam- 
miner.  S.  734  ff. 
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29 


14.  44 


=  2.0083 


wae  mit  der  von  FranUand  gefundenen  Zahl  sehr  genau  übereinstimmt. 

Bei  dieser  Betrachtungsweise  kann  natürlich  die  Grösse  der  Formel  nicht 
aus  dem  specifischen  Gewicht  des  Dampfes  hergeleitet  werden,  man  hat  immer 
noch  die  Wahl,  ob  man  den  betreifenden  Körper  der  Klasse  von  Substanzen  zu- 
zählen wiU^  deren  Raumerfüllung  =:  14.44  oder  aber  deijenigen,  bei  welcher  die 
relative  Raumerfüllung  =  28.88. 

Will  man  das  Radical  Aethyl  der  ersteren  Klasse  von  Verbindungen  zu- 
schreiben, so  ist  seine  Formel  ^  C4H5 ;  will  man  ihm  dagegen  die  relative  Raum- 
erfüllung =s  28.88  beilegen,  so  muss  diese  Formel  verdoppelt  werden.  Man  hat 
dann  C^Hi^,  entspricht  dem  Aequivalentgewicht  =  58*,  daraus  ergibt  sich  das^ 
theoretische  specifische  Gewicht: 

58      _ 

28.88  ■"  2  0083. 


Statt  dieser  einfachen  Berechnungsweise  ist  noch  jetzt  eine,  früher  aUgemein  424. 
gebrauchte,  vielfach  in  Anwendung.  Diese  ftltere  Art  der  Berechnung,  mühsamer 
und  umständlicher  in  der  Ausführung,  wendet  zudem  für  viele  Substanzen  und 
namentlich  für  alle  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  vollständig  unbewiesene  Hy- 
pothesen als  Grundlagen  der  Rechnung  an.  Weil  vielfach  noch  angewandt,  muss 
sie  hier  iodessen  doch  erörtert  werden. 

Es  ist  einleuchtend ,   dass  man   das  specifische  Gewicht  einer  gasförmigen  425. 
Verbindung  berechnen  kann,  wenn  man  die  specifischen  Gewichte  ihrer  Bestand- 
theile,  die  Volumverhältnisse,  nach  welchen  sich  dieselben  verbinden  und  femer 
das  Verhalten  kennt,   in  welchem  das  Volum  des  Productes  zu  dem  Volum  der 
sieh  verbindenden  Substanzen  steht. 

Wenn  man  z.  B.  weiss:  1  Vol.  Chlor  verbindet  sich  mit  1  Vol.  Wasser- 
stoff zu  2  Vol.  Salzsäure,  so  kann  man,  wenn  die  specifischen  Gewichte  des 
Chlors  und  des  Wasserstoffs  bekannt  sind,  das  specifische  Gewicht  der  Salzsäure 
berechnen.    Man  hat: 

1  Volum  Chlor  wiegt     .    .    .    2,458 
1  Volum  Wasserstoff  wiegt     .    0,069 
die  entstandene  Salzsäure  wiegt  demnach  =  2,522. 

Da  dies  zwei  Volume  sind,  so  wiegt  1  Volum  1,261,  das  specifische  Gewicht 
der  Salzsäure  ist  also  =  1,261. 

Dasselbe  kann  auch  ans  der  Formel  der  Salzsäure  hergeleitet  werden.  Da 
nämlich  die  Menge  Wasserstoff,  die  man  mit  H  bezeichnet,  zwei  Volumen  ent- 
spricht (wenn  0  =  1  Volum  angenommen  wird ,  wie  dies  bei  dieser  älteren  An- 
schauungsweise geschieht),  da  femer  Cl  ebenfalls  zwei  Volumen  entspricht*,  so 
hat  man: 

1  Aeq.  H  =  2  Vol.  =  2  X  0,069  =  0,188 

1  Aeq.  Cl=  2  Vol.  =  2  X  2,458  =  4,906 

Summe  dieser  Gewichte  =  5,044. 

Das  entstehende  Product :  1  Aeq.  Salzsäure  =  HCl  entspricht  nun  4  Volu- 
men (die  Salzsäure  gehört  der  Klasse  von  Verbindungen  zu ,  deren  Formeln  vier- 
▼olnmig  sind,  sie  besitzt  die  relative  Raumerfttllnng  28.88),  man  muss  also  die 
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Zahl:  5,044  mit  4  dividiren,  um  das  Gewicht  von  einem  Volnm,  das  heisst  das 
speeifische  Gewicht  der  Salutture  zu  erhalten.    Man  hat: 

6,044 

Ebenso  berechnet  sich  aus  den  specifischen  Gewichten  des  Wasserstoffs  und- 
des  Sauerstoffs,  das  specifische  Gewicht  des  Wasserdampfs,  d.  h.  die  Dampfdichte 
des  Wassers.     Man  hat: 

1  Aeq.  H  entsprechend  2  Vol.  deren  Gewicht  =  2  X  ^^^^  =  ^»138 
mit  1  Aeq.  0  „  1  Vol.  dessen        „      =  1  X  h^<^  =  0^106 

geben  1  Aeq.  HO  '  dessen  Gewicht  s=  1,244.. 

Da  nun  1  Aeq.  Wasser  =  HO  zwei  Volume  Dampf  liefert;  'da  das  Wasser 
der  Klasse  von  Körpern  zugehört,  deren  Formeln  zweivolumig  sind,  so  muss  man 
diese  Zahl  mit  2  dividiren,  um  das  specifische  Gewicht  des  Wasserdampfes  zu  er- 
halten.   Man  hat: 

1,244 

^  =  0,622. 

436.  Diese  Berechnungsweise  setzt,  wie  man  sieht,  voraus,  dass  die  specifischen 

Gewichte  der  die  Verbindung  zusammensetzenden  Elemente  in  dampfförmigem  Zu- 
stand bekannt  sind;  sie  setzt  femer  voraus,  dass  man  weiss,  welche  Verdichtung 
bei  der  Vereinigung  dieser  Elemente  stattgefunden  hat,  das  heisst,  wieviel  Volume 
die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  derselben  im  Dampfzustand  erfüllt. 

Auf  alle  diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  Elemente  enthalten  sind,  die 
im  Dampfzustand  nicht  bekannt,  deren  Dampfdichten  also  nicht  ermittelt  sind,  ist 
die  Berechnung  nicht  anwendbar;  oder  wenigstens  nur  dann  anwendbar,  wenn 
man,  statt  der  durch  den  Versuch  festgestellten  Dampfdichten,  hypothetische  aus 
Betrachtungen  hergeleitete  Dampfdichten  in  Anwendung  bringt  In  diesem  Falle 
befinden  sich  alle  kohlenstoffhaltigen,  also  alle  organischen  Verbindungen. 

427.  Man  kann  nun,  gerade  so  wie  aus  den  specifischen  Gewichten  der  Bestand- 

theile  das  specifische  Gewicht  der  Verbindung  hergeleitet  werden  kann,  wenn  die 
Volumverhältnisse  nach  welchen  die  Verbindung  erfolgt  bekannt  sind,  auch  um- 
gekehrt das  specifische  Gewicht  eines  der  Bestandtheile  ableiten,  wenn  man  das 
specifische  Gewicht  des  anderen,  das  specifische  Gewicht  der  Verbindung  und  fer- 
ner die  Volumverhältnisse  kennt,  nach  welchen  die  beiden  Bestandtheile  sich 
verbinden  um  ein  bestimmtes  Volum  des  Productes  zu  erzeugen. 

So  ergiebt  sich  z.B.  das  specifische  Gewicht  desWasserstoAb  aus  den  speci- 
fischen Gewichten  des  Wasserdampfs  und  des  Sauerstoffs  in  folgender  Weise: 

2  Vol.  Wasserdampf  wiegen     .    .    2  X  ^,622  =  1,244 

sie  enthalten:      1  Vol.  Sauerstoff,  welches  wiegt ^  1,106 

Der  Rest       0,188 

ist  das  Gewicht  von  2  Vol.  Wasserstoff;  1  Vol.  Wasserstoff  wiegt  also  =?  0,069. 

Dieselbe  Zahl  ergibt  sich  aus  dem  specifischen  Gewicht  der  Salzsäure. 
Man  hat: 

2  Vol.  Salzsäure  wiegen     .    .    2  X  h'^^  =  ^fi^^ 
sie  enthalten:      1  Vol.  Chlor,  dessen  Gewicht  3=  2,468. 
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Der  Rest  as  0,069  iet  das  Gewicht  von  einem  Volum,  d.  h.  dM  epeeiilaehe 
Gewicht  des  Wasserstoffs. 

Wenn  also  die  Volnmverhftltnisse  bekannt  wären,  nach  welchen  der  Kohlen-  428. 
Stoff  sich  mit  anderen  Elementen  verbindet,  so  könnte  ans  dem  specifischen  Ge- 
wicht dieser  Elemente  und  aus  dem  der  entstehenden  Verbindungen  das  speciflsche 
Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  hergeleitet  werden.  Da  aber  der  Kohlenstoff  in 
gasförmigem  Zustand  unbekannt  ist,  so  ist  man  genöthigt,  zu  Hypothesen  seine 
Zuflucht  zu  nehmen.  Man  kann  entweder  annehmen:  die  Menge  Kohlenstoff,  die 
man  durch  das  Symbol:  C  ausdrflckt  und  die  man  für  ein  Aequivalent  hält,  er- 
ftille,  ebenso  wie  ein  Aequivalent  Sauerstoff  (^  0)  ein  Volum,  oder  aber  man 
kann  annehmen :  1  Aequivalent  Kohlenstoff  erfCÜle  ebenso  wie  1  Aequivalent  Was- 
serstoff zwei  Volume.  Die  meisten  Chemiker  haben  sich  für  die  erstere Ansicht 
entschieden,  und  zwar,  gestützt  auf  folgende  Betrachtung.  Da  der  Erfahrung  nach 
gewöhnlich  bei  der  Vereinigung  gleicher  Volume  zweier  Gase  keine  Verdichtung 
stattfindet,  das  Volum  der  Verbindung  vielmehr  gleich  ist  der  Summe  der  Volume 
derBestandtheile  (z.B.  Chlor -f  Wasserstoff  =  Salzsäure),  während  bei  der  Vereini- 
gung von  1  Vol.  eines  Gases  mit  2  Vol.  eines  andern,  die  Verbindung  meistens 
2  Volume  erfüllt  (z.  B.  2  Wasserstoff  +  1  Sauerstoff  »  2  Wasser) ;  da  ferner  bei 
der  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  das  Volum  des 
Productes  gleich  ist  dem  des  angewandten  Sauerstoffs,  während  bei  der  Bildung 
von  Kohlenoxyd  aus  1  Volum  Sauerstoff  zwei  Volume  Kohlenoxyd  werden:  so 
muss  man  annehmen,  die  Menge  Kohlenstoff,  die  sich  mit  2  Vol.  Sauerstoff  ver- 
bindet, um  2  Vol.  Kohlensäure  zu  erzeugen  und  die  sich  mit  1  Vol.  Sauerstoff 
vereinigt,  um  2  Vol.  Kohlenoxyd  zu  erzeugen,  sei  =  1  Volum,  denn  bei  dieser 
Annahme  erscheint  die  Bildung  der  Kohlensäure  in  Bezug  auf  Volumverhältnisse 
der  des  Wassers,  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  der  der  Salzsäure  analog. 

Mit  dieser  Annahme,  also  mit  der  Annahme,  dass  1  Aeq.  Kohlenstoff  =  C,  429. 
ebenso  wie  1  Aeq.  Sauerstoff  ein  Volum  erfüllt,  berechnet  sich  aus  dem  specifi- 
schen Gewicht  der  Kohlensäure  und  aus   dem  specifischen  Gewicht  des  Kohlen- 
oxyds das  specifische  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  in  folgender  Weise: 

Aus  Kohlensäure. 

1  Aeq.  CDs  =  2  Vol.  wiegt  ....    2  X  h^^  =  3,040 
es  enthält:      2  Aeq.  0      s  2  Vol.,  welche  wiegen    2  X  h^<^  «a  2,212 

Der  Rest 0,828 

ist  das  Gewicht  von  einem  Volum  Kohlenstoffdampf. 

Aus  Kohlenoxyd: 

1  Aeq.  CO  «  2  Vol.  wiegt    ....    2  X  0,967  =  1,984 
es  enthält:      1  Aeq.  0=1  Vol.  wiegt    ....    1  X  h^^  ss  1,106 

Der  Rest 0,828 

ist  das  Gewicht  von  einem  Volum  Kohlendampf. 

Beide  Rechnungen  führen  natürlich  zu  demselben  Resultat.  Man  nimmt  also 
0.828  als  spedfisches  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  an,  mit  der  Voraussetzung, 
dass  1  Aeq.  C  auch  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  sei. 

Mit  Benützung  dieses  hypothetischen  specifischen  Gewichtes  des  Kohlenstoff-  430, 
dampfes  können  die  specifischen  Gewichte  dampfförmiger  Kohlenstoffverbindungen 


m  i^eieher  Weise  aas  der  Fonnel  denelben  berechnet  werden,  wie  oben  f$.  49S) 
Ae  specifisehen  Gewichte  der  Smlxsinre  und  de«  Wamerdampfes. 
Mnn  hat  z.  B.  für  das  ElayL  dessen  Formel  =  C^H«  ist: 

4  Aeq.  C  ent8prechend  4  Vol.  Dampf  wiegen  4  X  0,828  =r  3.312 
4  Aeq.  H  .,  8  Vol.       ,,  .,        8  X  O.OW  =  0,562 

Die  Samme 3.864 

ist  das  Gewicht   von    1  Aeq.  Elayl;  da  nun   1  Aeq.  Elayl  =  4  Vol.,    so   wiegt 

1  Vol.: 

3,864 

— ^    =  0.967. 

Da«  theoretische  specifische  Gewicht  des  Elayls  ist  also  =  0.967  (vgl.  $.  405). 

4SI.  In  derselben  Weise  berechnet    sich    die  Dampfdichte  des  Alkohols  ans  der 

Formel  =  C^H.O,: 

4  Aeq.  C  entsprechen    4  Vol.;  diese  wiegen    4  X  0,828  =  3,312 
6  Aeq.  H  12  Vol.        ,,        .,        12  X  0.069  =  0,828 

2  Aeq.  0  ,,  2  Vol 2  X  1106  =  2,212 

Die  Snmme  =  6.852 

ist  das  Gewicht  von  einem  Aeq.  Alkohol.  Da  nun  der  Alkohol  bei  der  Formel 
=  CiU^Oj,  vicrvolumig  ist,  da,  wie  man  sieb  ausdruckt,  eine  Verdichtung  auf 
4  Volume  stattgefunden  hat  so  ist: 

6,352 

— j-  =  1.588 

das  specifische  Gewicht  des  Alkoholdampfes. 
482.  £b  ist  einleuchtend,  dass  man  bei  dieser  Art  der  Berechnung  (wie  bei  der. 

§.  428  mitgetheilten)  wissen  muss,  ob  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge 
zwei  oder  vier  Volumen  Dampf  entspricht.  Ist  der  Körper  viervolumig^  so  muss 
man  die  Siunme  der  specüischen  Gewichte  der  ihn  zusammensetzenden  Aequiva- 
lente  durch  4  dividiren,  um  die  Dampfdichte  zu  erhalten :  ist  er  dagegen  zwei  volu- 
mig, so  dividirt  man  statt  durch  4  nur  durch  2. 

Man  hat  z.  B.  für  den  Aether,  dessen  Formel  der  älteren  Theorie  nach  = 
C.|HjO  ist: 

4  Aeq.  C  entsprechend    4  VoL  wiegen    4  X  0,828  =  3.312 

5  Aeq.  H  ,,  10  Vol.        ,,       10  X  0,069  =  0,690 
1  Aeq.  O           ,i  1  Vol.        „         IX  l^^^  =  1,106 

Simime    =  5,108. 

Wären  diese  15  Volume  der  Bestandtheile  auf  1  Volimi  verdichtet  so  würde 
dieses  ^  5,108  wiegen,  das  specifische  Gewicht  des  Aethers  wäre  also  =  5,108. 
Fände  wie.  bei  dem  .Alkohol  eine  Verdichtung  auf  4  Volume  statt  so  hätte  man: 

als  Gewicht  von  einem  Volum,  d.  h.  als  specitisches  Gewicht  des  Aetherdampfes. 
Der  Versuch  gab  die  Dampfdichte  =  2.565,  also  annähernd  doppelt  so  gross, 
folglich  findet  bei  dem  Aether  eine  grössere  Verdichtung,   eine  Verdichtung  auf 

2  Volume  statt    Man  findet  also  das  theoretische  specifische  Gewicht: 

5,108 

-\-  =  2,554 
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was  mit  dem  durch  den  Versuch  gefundenen  annähernd  genug  übereinstimmt.  —  Es 
ist  einleuchtend,  dass,  wenn  man  die  Formeln  des  Aethers  doppelt  so  gross  an- 
nimmt =  CsHiqO^,  die  Summe  der  spccitischen  Gewichte  der  den  Aetherdampf 
bildenden  Elemente  doppelt  so  gross  wird  (=  10,216);  man  erhält  dann  eine  mit 
der  durch  den  Versuch  gefundenen  Dampfdichte  nahezu  übereinstimmende  Dampf- 
dichte, indem  man  mit  4  dividirt: 

10,216 

— ^  =  2,564. 

Bei  der  Formel  CgUi^O,  ist  der  Aether  also  viervolumig,  es  findet  eine  Verdich- 
tung auf  4  Volume  statt,  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  entspricht  vier 
Volumen. 
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Beziehungen    zwischen    dem   specifischen    Volum    und   der 

chemischen    Zusammensetzung. 

Die  Untersuchungen,  die  man  bis  jetzt  über  die  specifischen  6e-  483. 
Wichte  flüssiger  Verbindungen  angestellt  hat,  zeigen  deutlich,  dass  auch 
bei  flüssigen  Körpern  das  speciflsche  Gewicht  in  einer  gesetzmässigeu 
Beziehung  steht  zum  Moleculargewicht  und  vielleicht  auch  zur  atomisti- 
schen  Zusammensetzung  der  Holecüle.  Das  Gesetz,  welches  diesen  Be- 
ziehungen zu  Grunde  liegt,  ist  indessen  bis  jetzt  nicht  erkannt. 

Wie  bei  gasförmigen  Körpern,  so  kann  man  auch  bei  Flüssigkeiten 
entweder  den  Raum  vergleichen,  den  eine  gleichgrosse  Anzahl  von  Mo- 
lecülen  erfüllt,  also  die  relative  Raumerfüllung  oder  das  speci- 
fische  Volum;  oder  aber  man  kann  die  Anzahl  der  Molecüle  ver- 
gleichen ^  die  in  gleichgrossen  Räumen  enthalten  sind ,  also  die  s.  g. 
Atomzahl  (8.398).  Die  meisten  Chemiker  geben  der  ersteren  Betrach- 
tungsweise den  Vorzug;  Gmelin  dagegen  vergleicht,  wie  bei  den  gas- 
förmigen so  auch  bei  den  flüssigen  Körpern,  die  Atomzahl. 

Was  wir  über  die  specifischen  Volume    flüssiger  organischer  Ver-  4S4. 
bindungen  wissen,  verdanken  wir  fast  ausschliesslich  den  Untersuchungen 
von  H.  Kopp;  ausser  diesem  haben  sich  noch  besonders:  Schröder,  Lö- 
wig, Gmelin,   J.  Pierre   und  W.  A.  Miller   mit  diesem  Gegenstande  be- 
schäftigt. 

Im  Nachfolgenden  werden  wesentUch  die  neueren  Resultate  und 
Ansichten  Kopp 's  berücksichtigt.  Die  Grenzen  dieses  Werks  gestatten 
nicht  auf  die  historische  Entwicklung  dieser  Ansichten  näher  einzugehen ; 
wir  verweisen  in  dieser  Beziehung  auf  eine  von  Kopp  selbst  gegebene 
Zusammenstellung  *). 


*)  Annalen   der  Chemie  und  Pharmacie:    XCVI.  S.  158.  —    Neuere  Abhand- 
lungen Köpp's  Biehe  ebendaselbst:  XCVL   803;  XCYIL  374;  XCVm.  367; 
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435.  Die  Abhängigkeit  des  speeiflschen  Gewichtes  von  der  ehemitohen 

Zusammensetzung  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man  die  speeiflschen 
Volume  vergleicht. 

Das  specifische  Volum  ist  der  Quotient  aus  dem  speeiflschen  Ge- 
wicht in  das  Holecularge\vicht. 

Da  nun  die  Flüssigkeiten,  weil  sie  durch  Temperaturverttnderungen  sich  aus- 
dehnen oder  zusammenziehen,  bei  ungleichen  Temperaturen  ungleiche  specifische 
Gewichte  zeigen;  so  ist  es  einleuchtend,  dass  auch  die  speeiflschen  Volume  der- 
selben Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschieden  sein  werden.  Es 
ist  denmach  klar,  dass  man  nicht  die  speeiflschen  Volume  verschiedener  Substan- 
zen bei  beliebig  gewählten  Temperaturen  vergleichen  kann,  sondern  vielmehr  nur 
bei  Temperaturen,  bei  welchen  die  Flüssigkeiten  in  Bezug  auf  Raumerfüllung  sich 
in  entsprechenden  Bedingungen  befinden,  also  bei  solchen  Temperaturen,  bei  wel- 
chen die  D&mpfe  gleiche  Spannkraft  besitzen.  Da  aber  für  die  meisten  Flüssig- 
keiten die  Spannkraft  der  Dftmpfe  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht  bekannt 
ist,  so  bleibt  nur  übrig  diejenigen  specifischen  Volume  zu  vergleichen,  welche 
die  verschiedenen  Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedepunkten  —  d.  h.  den  Temperaturen, 
wo  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dem  mittleren  Luftdruck  gleicli  ist  —  besitzen; 
und  da  femer  die  specifischen  Gewichte  für  die  Siedpunkte  selbst  nicht  wohl  durch 
den  Versuch  festgestellt  werden  können,  so  muss  man  die  specifischen  Gewichte, 
welche  die  Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedpunkten  besitzen,  aus  den  für  andere  Tem- 
peraturen ermittelten  specifischen  Gewichten  und  aus  der  durch  den  Versuch  fest- 
gestellten Ausdehnung  berechnen.  Die  Feststellung  des  specifischen  Gewichts  einer 
Flüssigkeit  bei  ihrem  Siedpunkt  setzt  also  voraus  die  Kenntniss: 

1)  des  Siedpunktes, 

2)  des  specifischen  Gewichts  für  irgend  eine  Temperatur, 

3)  der  Ausdehnung,  welche  die  Flüssigkeit  von  der  Temperatur,  fär  die 
das  specifische  Gewicht  durch  den  Versuch  festgestellt  wurde,  bis  zu 
ihrem  Siedpunkt  erfährt. 

Das  specifische  Volum  einer  Flüssigkeit  beim 'Siedpunkt  ist  also  gleich  dem 
Holeculargewicht,  dividirt  durch  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  ihrem 
Siedpunkt 

*^*  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  speeiflschen  Volume  aller  der  nur 

Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen ,  für 
welche  sich  das  speciflsche  Volum  für  den  Siedpunkt  aus  Beobachtungs- 
resultaten ableiten  lässt.  Die  Substanzen  sind  darin  nach  den  speeiflschen 
Volumen  geordnet. 

£b  enthält  die  Spalte: 

1.  die  rationellen  Formeln  ausgedrückt  durch  die  alten  Symbole  der  Ele- 
mente, 


C.  19.   Vgl.  femer:    QmeUn's   Lehrbuch:  L  S.  61    u.  64  ff.   IV.   S.  i2.  — 
C.  Löwig,  Lehrbuck  der  organischen  Verbindungeii.  I.  S.  91. 
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2.   dieselben  Formeln  in  den  Symbolen  der  neueren  Theorie  (atomistlsehe 
Molecularformeln), 

8.   die  aus  den  Beobachtungsresultaten  hergeleiteten  specifiochen  Volume, 

4.    die  nach  Kopp*s  Regel  (§.  442)  berechneten  speciiischen  Volume, 

6.    die  specifischen  Volume  ausgedrückt  durch  Zahlen,  die  auf  dieselbe  Ein- 
heit bezogen  sind  wie  die  Moleculargewichte^ 

6.    die  Moleculargewichte. 

Die  Formeln  der  Spalte  1  sind  gegeben,  um  die  von  Kopp's  Berechnung 
der  specifischen  Volume  der  Verbindung  aus  ihrer  Formel  verständlich  zu  machen 
und  dabei  direct  die  Werthe  beibehalten  zu  können,  die  Kopp  den  einzelnen  Ele- 
menten beilegt  (§.  442). 

Die  Spalten  5  und  6  sind  beigefügt,  um  ein  Vergleichen  des  specifischen 
Volums  mit  dem  Moleculargewicht  (§.  457)  zu  erleichtem.  Man  sieht  nttmlich 
leicht  ein,  dass  selbst  für  das  Wasser,  welches  als  Ausgangspunkt  des  Vergleichs 
für  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  gewflhlt  ist,  das  specifische  Volum 
beim  Siedpunkt  nicht  mit  dem  Moleculargewicht  übereinstimmt,  weil  das  speci- 
fische Gewicht  des  Wassers  bei  0®  s=  1  angenommen  wird,  so  dass  das  specifische 
Volum  des  Wassers  bei  0^  gleich  dem  Moleculargewicht,  d.  h.  =  18  ist,  während 
der  Ausdehnung  des  Wassers  wegen  das  specifische  Volum  beim  Siedpunkt  = 
18.8  wird. 
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Holzgeist 
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Aldehyd 

Alkohol 

Essigsäure 

Ameisensäure- 
Methyläther 

Aceton 


C,H03^ 

CiHjOa 
H 

C4H5Q 


1* 


H 


18.8 
41,9—42,2 
40,9—41,8 
56,0-56,9 
61,8—62,6 
68,5—68,8 

68,4 
77,8—77,6 


18,8i 
40,8 
42 
56,2 
62,8. 
64,0 
64,0. 
78,2 


18 


40,1—41,8 
89,2—40,8 
58,6—54,6 
59,2—69,8 
60,8—61,1 

60,7 
74,0—74,8 


18 


82 


46 


44 


46 


60 


60 


58 
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1. 

Rationelle 

Formel 

(Kopp). 

2. 

Atomistische 

Molecular- 

formel. 

8.                 4. 
Spec.  Vol.  beim  Siedpunkt 
gefunden.       berechnet 
(Kopp). 

5. 
Spec.  Volum 

gefunden 
Wasser  =sl8. 

6. 
Mole- 
cular- 

gc- 
wicht. 

Propionsäure 

^•^»J^O, 

^*^»5|0 

86,4 

86,0 

81,8 

74 

EssigBäure- 
Methyläther 

83,7—85,5 

86,0 

80,1-81,9 

74 

Ameisensäure- 
Aeihyläther 

■^S;«' 

1x1« 

84,9-85,7 

86,0 

81,3-82,1 

74 

Benzol 

C,}H( 
H 

«•■kl 

96,0-99,7 

99,0 

91,9-96,5 

78 

Phenol 

H  "' 

^»H^jo 

103,6—104,0 

106,8 

199,2-99,6 

94 

Aether 

105,6     106,4 

106,8 

101,1—101,9 

74 

Buttersäure 

*^*"'h'^» 

«.H,e[^ 

106,4—107,8 

108,0 

101,9—103,2 

88 

Essigsäure- 
Aethyläther 

^'cÄ^. 

^^^> 

107,4—107,8 

108,0 

102,8  - 103,2 

88 

Wasserfreie 
Essigsäure 

cf^\0' 

lÄll^ 

109,9—110,1 

109,2 

105,2—106,4 

102 

Oxalsäure- 
Methyl&iher 

Yaleraldid 

C4O4   0, 

C,.H,0, 
H 

116,3 
117,3—120,8 

117,0 
122.2 

111,3 
112,3—115,2 

118 
86 

Bittermandelöl 

C„H»0, 
H 

H 

118,4 

122,2 

118,4 

106 

Amylalkohol 

^^i^f-'O, 

«,Hgj^ 

123,6-124,4 

128,8 

118,3—119,2 

88 

Benzylalkohol 

*^"S'o, 

«,Hjje 

123,7 

128,8 

1 

r 

118,4 

108 

Baldriansäurc 

C„H,0,^^ 

130,2—181,2 

130,0 

1 

124.7—145,7 

102 

Buttersäure- 
Methyläther 

""'c'^io. 

*'M« 

126,7-127,3 

130,0 

120,4—121,9 

102 

Propionsäure- 
Aethyläther 

""•cÄ'^' 

126,8 

130,0 

120,5          102 

1 

Benzoesäure 

CiAOjQ^ 

«e  (a 

126,9 

130,0 

121,6 

122 

Kohlensäure 
Aethyläther 

138,8—139,4 

137,8 

132,9—133,5 

118 

Baldriansäure- 
Methyläther 

C..H.O,o^ 

^"Xl^ 

148,7-149,6 

152,0 

142,4—143,2 

116 
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1. 

Rationelle 
Formel 
(Kopp). 

2. 

Atomistische 

Molecular- 

formel. 

3.                   4. 
Spec.  Vol.  beim  Siedpunkt 
gefunden.       berechnet 
(Kopp). 

6. 
Spec.  Volum 

gefunden. 
Wasser  =  18. 

6. 
Mole- 
cular- 

ge- 
wicht 

Buttersftare- 
Aethyl&ther 

"•SÄ"' 

Ta* 

149,1^149,4 

162,0 

142,7—143,0 

116 

Essigsäare- 
Bufylfither 

"'^^o. 

^i&\o 

149,8 

162,0 

142,9 

116 

Ameisensfture- 
Amyläther 

c15.> 

149,4—160,2 

162,0 

143,0-148,8 

116 

Benzoes&ure- 
Methyl&ther 

'^'^0. 

^'äSK 

148,5—160,8 

162,0 

142,2—143,8 

186 

Naphtalin 

CaoH, 
H 

€..H,  1 

149,2 

154,0 

142,8 

128 

Methylfl&licyl- 
sättre. 

SfSS:^* 

166,2—167,0 

169,8 

149,6-160,3 

152 

Ozalsäare- 
AethyläUier 

icä> 

(eaH,),r» 

166,8—167,1 

161,0 

169,7-160,0 

146 

Baldriansftore- 
^      Aethylftther 

""'^^0, 

^&!K 

178,6—173,6 

174,0 

166,8—166,4 

180 

Essigsäure- 
Amylftther 

^ÄK 

178,3—176,6 

174,0 

166,1—168,8 

180 

Benzoesftore- 
Aethyläther 

C..H.^O, 

«aH»r 

172,4—174,8 

174,0 

165,2—167,6 

130 

Butyl 

C,H, 
C,H, 

184,6—186,6 

187,0 

176,7-178,8 

114 

Cymol 

Ca»Hn 
H 

^lO^nJ 

183,6—186,2 

187,0 

175,7-177,3 

184 

Cumiool 

Ca.H„Ü, 

hJ 

189,2 

188,2 

181,2 

148 

Bernsteinsfture- 
Aethyläther 

&5fä^* 

(«aH,)ar» 

209,0 

206,0 

200,1 

174 

Zimmtsäare- 
Aethyl&ther 

''"cÄ«» 

211,8 

207,0 

202,4 

176 

Baldriansänre- 
Amylftther 

YjS:^« 

244,1 

240,0 

238,7 

172 

Bensoesäure- 
Amyläther 

^»Äo. 

^4S!K 

247,7 

240,0 

287,8 

192 
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497.  Vergleicht   man  die  aus  den  BeobachtungSFesultaten  Lergeleiteten 

speciflschen  Volume  (Spalte  3  der  Tabelle)  mit  den  Formeln,    so  findet 
man  zunächst  : 

1)  Isomere  Flüssigkeiten  zeigen  gleiche  specifische  Volume  (also  auch 
gleiche  specifische  Gewichte). 

Z.  B.  Essigsäure  und  Ameisensäure-Methyläther ;  Propionsäure,  Essigsäure- 
Methyläther,  Ameisensäure-Aethyläther ;  Buttersäure  und  Essigsäure-Aethyläther^ 
Baldriansäure,  Buttersäure-Methyläther,  Propionsäure- Aethyläther ;  Baldriansäure- 
Methyläther,  Buttersäure- Aethyläther ,  Essigsäurc-Butyläther,  Ameisensäure- Amyl- 
äther  und  endlich  Baldriansäure-Aethyläther  mit  Essigsäure-Amyläther. 

2)  Derselben  Zusammensetzungsdifierenz  entspricht  (bei  analogen  Ver- 
bindungen wenigstens)  auch  dieselbe  Differenz  der  speciflschen 
Volume. 

So  ist  z.  B.  für  alle  die  Körper,  die  einer  und  derselben  homologen  Reihe 
zugehören,  die  Differenz  der  specifischen  Volume  dieselbe.  Einer  Zusammen- 
setzungsdifferenz von  nC2H2  (=  n-GHj)  entspricht  eine  Differenz  der  specifischen 
Volume  von  22. 

Dies  zeigt  sich  z.  B.  bei  den  Alkoholen:  Holzgeist,  Aethylalkohol,  Amyl- 
alkohol*, bei  den  Säuren:  Ameisensäure,  Essigsäure, Propionsäure,  Buttersäure  und 
Baldriansäure ;  ebenso  bei  den  Aetherarten  dieser  Säuren  *,  bei  den  Aethem  der 
Benzoesäure*,  bei  denen  der  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  u.  s.  f. 

Die  Benzoesäure  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  Pro- 
pionsäure ebenso  wie  das  Phenol  vom  Alkohol  (sie  enthalten  8  C  mehr) ;  die  Diffe- 
renz der  specifischen  Volume  ist  auch  annähernd  dieselbe  (=  42). 

Das  Bittermandelöl  steht  zum  Aldehyd  in  demselben  Verhältniss  wie  die 
Benzoesäure  zur  Essigsäure  (Mehrgehalt  von:  CiqHj)',  dieser  gleichen  Zusammen- 
setzungsdifferenz entspricht  dieselbe  Differenz  der  specifischen  Volume  (63)  etc. 

488.  Fs   ist   eine  einfache  Folge  hiervon,   dass  häufig  zwischen  den  specifischen 

Volumen  verschiedener  Körper  dieselben  Beziehungen  stattfinden,    wie  zwischen 
ihren  Formeln. 

So  ist  z.  B.  die  Formel  der  Propionsäure  gleich  der  Formel  der  Essigsäure  + 
der  der  Buttersäure  dividirt  durch  zwei  5  das  specifische  Volum  der  Propionsäure 
ist  gleich  der  Hälfte  der  Summe  der  specifischen  Volume  der  Essigsäure  und  der 
Buttersäure. 

Die  Formel  der  Propionsäure  ist  auch  gleich  der  verdoppelten  Formel  der 
Essigsäure  —  der  Formel  der  Ameisensäure  und  man  erhält  das  specifische  Volum 
derPropionsäm-e,  wenn  man  von  dem  doppelten  specifischen  Volum  der  Essigsäure 
das  der  Ameisensäure  abzieht. 

Der  Essigäther  ist  gleich:  Essigsäure  4- Alkohol  —  Wasser;  das  specifische 
Volum  des  Essigäthers  wird  erhalten,  wenn  man  von  der  Summe  der  specifischen 
Volume  der  Essigsäure  und  des  Alkohols  das  specifische  Volum  des  Wassers  ab- 
zieht etc. 

Eine  Vergleichung  der  specifischen  Volume  mit  den  Formeln  seigt 
ferner: 
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3)  Aequivalente  Mengen  Sauerstofif  und  Wasserstoff  können  sich   er-  439. 
setzen,   ohne   dass  das  specifische  Volum  der  Verbindung  dadurch 
erheblich  geändert  wird. 

So  z.  B.  haben  Holzgeist  und  Ameisensäure,  Alkohol  und  Essigsäure, 
Amylalkohol  und  Baldriansäure,  Aether  und  Buttersäure,  Benzylalkohol  und  Ben- 
zoesäure, Cymol  und  Cuminol  etc.  annähernd  gleiches  specifisches  Volum. 

4)  Ebenso  kann  der  JEohlenstoff  den  Wasserstoff  ersetzen  (C  ersetzt  H,  440. 
0  also  2H),  ohne  dass  das  specifische  Volum  dadurch  wesent- 
lich geändert  wird. 

So  haben  z.  B.  annähernd  gleiche  specifische  Volume:  Benzoesäure  mit 
Baldriansäure,  Benzoesäure-Methyläther  mit  Baldriansäure-Methyläther,  Phenol  mit 
Aether,  Benzylalkohol  mit  Amylalkohol,  Bittermandelöl  mit  Valeraldid,  Cymol  mit 
Butyl  etc. 

Wären  diese  beiden  Sätze  3  und  4  (SS.  439,  440)  genau  richtig,  so  441. 
wäre   das  specifische  Volum  einer  (nur  G,  H  und  0  haltenden)  Verbin- 
dung durchaus  nicht  von  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung,  sondern 
nur  Ton  der  Anzahl  der  in  ihr  enthaltenen  Aequivalente  abhängig. 

Es  müssten  sich  dann  (wie  dies  Schröder  früher  Termuthete)  die  specifischen 
Volume  verschiedener  Flüssigkeiten  verhalten  wie  die  Summen  der  sie  zusammen- 
setzenden Elemente. 

Sp.  Vol.  CaHbOo  :  Sp.  Vol.     CaEßOy  =-  (a  +  b  +  c)  :  («  -f  /J  -f  y) 

z.  B.  die  specifischen  Volume  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wie  4  :  12  :  20 
denn: 

Und  es  müsste  sich  das  specifische  Volum  einer  Flüssigkeit:  OHbO®  beim  Sied- 
ptmkt  allgemein  aus  der  Formel: 

(a  +  b  +  c)  X  n 

herleiten  lassen;  worin  n  (dessen  Werth  Schröder  s  5,19  setzt)  das  mittlere  speci- 
fische Volum  der  Elemente  bezeichnet.  Man  findet  in  derThat,  dass  sich  der  Werth 
von  n  aus  den  46  oben  aufgeführten  Substanzen  zu  5,1 — 5,6  herleitet;  so  dass 
man  mit  Annahme  einer  Mittelzahl  für  das  specifische  Volum  der  Elemente ,  die 
innerhalb  dieser  Grenzen  liegt,  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  mit  eini- 
ger Annäherung  aus  obiger  Formel  herleiten  kann.  Die  Uebereinstimmung  ist  für 
▼iele  Körper  ziemlich  genügend,  für  andere  dagegen  schon  beträchtlich  verschieden; 
ganz  abweichend  aber  ist  der  für  das  specifische  Volum  des  Wassers  sich  nach  die- 
ser Formel  berechnende  Werth  von  dem  duixh  die  Beobachtung  festgestellten. 

Dies  hat  Kopp  veranlasst^  diese  an  sich  einfachere  Betrachtung  für  unzuläs- 
sig zu  halten  und  einer  anderen  Betrachtungsweise  den  Vorzug  zu  geben,  nach 
welcher  die  specifischen  Volume  aller  genauer  untersuchten  Flüssigkeiten  sich  in 
grösserer  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungsresultaten  wiedergeben  lassen. 

Diese  Betrachtung  geht  von  der  Ansicht  aus,  dass  im  allgemeinen  den  ver- 
schiedenen Elementen  in  den  Verbindungen  verschiedene  specifische  Volume  zu- 
kommen; sie  ninunt  weiter  an,  dass  ein  und  dasselbe  Element  in  seinen  Verbin- 
dungen, je  nach  der  Stelle  die  es  einnimmt,  verschiedene  specifische  Volume  be- 
sitzen könne. 

17» 
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Eine  Vergleichung  der  spedfischen  Volume  der  einfocheren  Verbindungen, 
zusammengenommen  mit  den  §§.  4S7  —  440  erwähnten  Regelmässigkciten  führt 
zur  Annahme  der  folgenden  Werthe: 

Das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffs  (s=  C)  .  .  .  =  5,5 
Das  specifische  Volum  des  Wasserstoffs  (=  H)  .  .  .  =  6,5 
Das  specifische  Volum  des  Sauerstoffs  (=  0),  der  sich 

innerhalb  des  Radicales  befindet =s    6,1 

Das  specifische  Volum  des  Sauerstoffs  (=  0),  der  sich 
ausserhalb  des  Radicales  befindet,  also  des  tjrpi- 
sehen  Sauerstoffs sa    3,2. 

Das  specifische  Volum  einer  flüssigen  Verbindung  von  der  Formel  =  C^HbOcOd 
ist  demnach  =  5,6  a  -f  ^^5  b  +  6,1  c  +  3,2  d.  Die  aus  dieser  Formel  hergelei- 
teten Werthe  für  die  specifischen  Volume  flässiger  Verbindungen  (Spalte  4  der 
Tabelle  S.  255)  stimmen  in  der  That  annähernd  mit  den  durch  den  Versuch  fest- 
gestellten überein. 

443.  Kopp  hat  auch  für  eine  Anzahl  Schwefel-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 

Stickstoffhaltiger  Verbindungen  die  specifischen  Yolume  durch  den  Ver- 
such ermittelt.  Die  bis  jetzt  bekannten  specifischen  Volume  solcher  Ver- 
bindungen sind  in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellt.  (Der  Inhalt 
der  einzelneu  Columnen  ist  derselbe  wie  S.  255.) 


1. 

Rationelle 

Formel 

(Kopp). 


2. 

Atomistische 

Molecular- 

formel. 


3.  4. 

Spec.  Vol.  beim  Siedpunki 


gefunden. 


berechnet 
(Kopp)- 


5. 

Spec.  Volum 

gefunden. 
Wasser=18. 


6. 
Mole- 
cular- 

gc- 
wicht. 


Schwefel  Verbindungen. 


Schweflige 
Stture 

Schwefelkoh- 
lenstoff 


Mercaptan 

Schwefelmethyl 

Zweifach 
Schwefelmcthyl 

Schwefeläthyl 

Amylmercap- 
tan 

Schwefligsfture- 
Aethyläther 


SaOjOj 


§h:^ 


C«H«S  c 
C,H,S^« 


C,H, 


C.H?^> 


H    ^« 
SaOjy) 


es.s 


'S")' 


|»5»js 


H  r 

80 


(^ 


30     ( 

A),r 


43,9 
62,2—62,4 
76,0-76,1 

76,7 
100,6—100,7 
120,5—121,5 
140,1—140,5 
148,8-149,5 


42.6 


77,6 


77,6 


100,2 


121,6 


143,6 


149,4 


42,0 
59,6—59,8 
72,8—72,9 


72,5 


96,4—96,5 


15,4—116,4 


134,2—134,6 


142,5—148,2 


64 


76 


62 


62 


94 


90 


104 


138 
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1. 

Empirische 

Formel 

2. 

Atomistische 

Molecular- 

formel. 

8.                4. 
Spec.  Vol.  beim  Siedpankt 
gefunden.       berechnet 
(Kopp). 

6. 
Spec.  Volum 

gefunden 
Wasser  =18. 

6. 

Mole- 
cular- 

ge- 
wicht. 

Chlor 

verbindunj 

;en. 

Monodüor- 
methylchlorid 

CjHjClj 

«Haa.Cl 

64,5 

67,6 

61,8 

85 

Aethylchlorid 

C4H5CI 

eA.a 

71,2-74,6 

72,3 

68,2-71,4 

64,5 

Acetylchlorid 

C4Ha0aCl 

^aHjO.Cl 

74,4—76,2 

78,5 

71,8—72,1 

78,6 

Bichlorelayl 

C^HjClj 

^aHaCl, 

79,9 

78,6 

76,6 

97 

Chloroform 

CaHClj 

«H.C1, 

84,8—86,7 

84,9 

81,2—82,1 

119,5 

Monochlor- 
ftthylchlorid 

C^H^Clj 

^aH4Cl.Cl 

86,9—89,9 

89,6 

88,2—86,1 

99 

Elaylchlorid 

C4H4Cla 

"ÖJH4.CI2 

86,8—86,4 

89,6 

82,1—82,7 

99 

• 

Chlorkohlen- 
stoff 

c,a4 

^.a4 

104^3—107,0 

102,2 

100—108,7 

154 

1 

Bichloräthyl- 
chlorid 

C4H,C1, 

€aH,Cla.a 

106,6-109,7 

106,9 

101,1—105,1 

133,5 

Monochlor- 
elaylchlorid 

C4H,C1, 

■eaH,a.cia 

106,4—107,2 

106,9 

100,9—102,7 

188,5 

Chloral 

C4Ha,o, 

«aCl,e.H 

108,4—108,9 

108,1 

103,8—104,8 

147,5 

« 

Chlorkohlen- 
Btoff 

C4C14 

^,04 

116,4 

118,2 

110,6 

166 

Bichlorelayl- 
Chlorid 

C4H2C14 

'OaHaCia.Cla 

120,7    121,4 

124,2 

116,6—116,8 

168* 

Batylenchlorid 

CgHgCla 

'04Hg.Cla 

129,6—133,7 

188,6 

124,0—128,2 

127 

Amylchlorid 

CioHjiCl 

-GgHii.Cl 

186,4—137,0 

188,8 

129,6—181,2 

106,5 

Benzoylchlorid 

Ci-iHjOaCl 

^,H50.C1 

184,2—140,8 

139,6 

128,4-134,9 

140,5 

Trichlorelayl- 
chlorid 

C4HCI5 

^jHClj.Cla 

148,0 

141,6 

136,9 

202,5 

Brom 

verbindnni 

Jen. 

Brom 

Br 

Bra 

27,6—28,7 

27,8 

26,0—27,6 

160 

Methylbromid 

C,H,Br 

^Hj-Br 

68,2 

65,8 

66,7 

95 

AeÜiylbromid 

C4H5Br 

«aHs.Br 

78,4 

77,8 

74,1 

109 
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1. 

Empirische 

Formel 


2. 

Atomistische 

Molecular- 

formel. 


S.  4. 

Spec.  Vol.  beim  Siedpunkt 


gefdnden. 


berechnet 
(Kopp). 


6. 
Spec  Volum 

gefunden 
Wasser  =r  18. 


6. 
Mole- 
cular- 

ge- 
wicht. 


Elaylbromid 
Amylbromid 


C^H^Br, 


'GaH^Bra 
'G5H11.Br 


Jodverbindungen. 


Methyljodid 
Aethy^odid 
Amy\)odid 


OaH,J 
C4H5J 


ejH5.J 
"6'5Hn.J 


Stickst  off  Verbindungen. 
Ammoniakbasen. 


Ammoniak 


Aethylamin 


AiuHn 


Amylanun 


Aethylanilin 


Gapiylamin 


Diätilylanilin 


H,N 


C4H,N 


Gi^H^K 


CioHis^ 


Cit^iiN 


Ci«Hi^ 


Pao^iftN 


H^ 


G,H| 


H^ 


H 


«,H 


H 


«,H5 
«2H5 


!n 


97,6—99,9 

149,2 


66,4—68,3 

86,9—86,4 

162,6—168,8 


Cyan 

Blaoflftare 

Cyanmethyl 

Cyanftfhyl 


Cyanverbin  düngen. 

Cj|N.H  €K.H 

CaN.CaH,        <JN.€fl, 


22,4—28,8 


66,8 


106,4—106,8 


126,0 


160,6 


190,0 


190,6 


28,9—30,3 
89,1 
64,8 
77,2 


99,6 
143,3 


66,0 

87,0 

163,0 


18,8 


62,8 


106,8 


128,8 


160,8 


194,8 


194,8 


28,0 
33,6 
66,6 

77,6 


93,4—96,7 
142,9 


62,6—66,6; 

82,2—82,7 

146,1—162,4 


21,4—22,3 


62,6 


102,1—102,6 


119,9 


144,3 


18,2 


182,6 


188 
161 


142 
166 
198 


17 


46 


93 


87 


121 


129 


27,6—29,0 
37,4 
62,0 
74,0 


149 


62 
27 
41 
66 
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1. 

RationeUe 
Formel 
(Kopp). 


2. 

Atomistlsche 

Molecnlar- 

formel. 


3.  4. 

Spec.  Vol.  beim  Siedpnnk  t 


gefanden. 


berechnet 
(Kopp). 


5. 

Spec.  Volum 

gefunden 
Wasser  =rl8. 


6. 
Mole- 
oular- 

gc- 
wicht. 


Schwefelejan- 
methyl 


Cyansänre- 
Aethyläiher 


Schwefelcyan- 
iUhyl 


Senföl 


CJaN 


S2 


c^i 


cJh,^» 


äs.^« 


Cyanphenyl  C3K.C]3H5 


eN 

€ 


IfHje 


'GN.'GgH^ 


Nitroverbindungen. 


üntersalpeter- 
stture 


Salpetrigsäure- 
Methyläther 


Salpetersäure- 
Methyläther 


Salpetrigsäure- 
Aethyläther 


Salpetersäure- 
Aethyläther 


Nitrobenzol 


Salpetrigsäure- 
Amyläther 


KO4 


INO, 


a«. 


mo, 


Ic„t, 


[HO. 


(»»»)j 


NO 
«H 


3 


N#,» 


76,2—78,2 


84,8—84,8 


99,1 


113,1—114,2 


121,6—121,9 


31,7—82,4 


61,6 


€ 


N0aJ 


69,4 


79,2—84,6 


90,0—90,1 


122,6—124,9 


148.4 


78,1 


85,3 


100,1 


111,1 


121,5 


33,0 


60,6 


68,3 


82,6 


90,8 


126,5 


148,5 


72,0—76,0 


80,7—81,2 


94,9 


108,3—109,4 


116)6—116,8 


73 


71 


87 


30,4—31,1 


69,2 


66,4 


76,8—81,2 


86,2—86,3 


117,4—119,6 


99 
103 

\ 

92 


61 


1424 


77 


76 


91 


123 


117 
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444.  Wie  bei  den  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten- 

den Verbindungen,  so  zeigt  sich  auch  bei  den  Substanzen,  die  in  den 
▼erstehenden  Tabellen  enthalten  sind,  dass  für  viele  Fälle  die  $$.  437 
— 440  erwähnten  Regelmässigkeiten  statthaben.  Es  ist  leicht,  Beispiele 
dazu  in  den  Tabellen  aufzufinden. 

446.  Will  man  die  Bpecifischen  Volume  der  Verbindungen  ans  ihrer  Zusammen- 

setzung, also  aus  ihren  Formeln  herleiten ,  so  mnss  man  für  den  Schwefel  <,  wie 
für  den  Sauerstoff  (§.  442)  zwei  verschiedene  spedfische  Volume  annehmen.  Kopp 
nimmt  an  es  sei: 

Das  specifische  Volum  des  Schwefels  (=  S),  wenn  derselbe 

im  Radical  befindlich =    14,8 

Das  specifische  Volam  des  Schwefels  (=  S)^  wenn  er  sich 

ausserhalb  des  Radicals  befindet r=    11,3 

« 

Für  Chlor,  Brom  und  Jod  nimmt  man  an,  es  sei: 

Das  spedfische  Volum  des  Chlors  (=  Q) :=    22,8 

„  „  ,,        ,,    Broms  (=  Br) =    27,8 

„  „  «        ,,    Jods      (=  J) =r    87,6 

Für  den  Stickstoff  nimmt  man  an,  es  sei : 

Das  specifische  Volum  des  Stickstoffs  (=  N)  in  dem  Ammo- 
niak und  den  Ammoniakbasen       as      2,8 

'  Das  specifische  Volum  des  Cyans  (=  C^N) =    28,0 

(folglich  das  spedfische  Volum  des  Stickstoffs  in  den 

Cyanverbindungen  =  17) 

Das  specifische  Volum  der  Nitrogruppe  (&=  KO4)     .    .    .    .     =    88,0 

(mithin  das  specifische  Volum  des  Stickstoffs  in  den 

Nitroverbindungen  =  8,6). 

Mit  Annahme  dieser  specifischen  Volume  der  Bestandtheile  kann  das  sped- 
fische Volum  der  sie  enthaltenden  Verbindungen  in  ziemlicher  Uebereinstimmung 
mit  den  Ergebnissen  der  Versuche  aus  den  Formeln  hergeleitet  werden.  Vgl. 
Spalte  4  der  Tabellen. 

446.  Die    im   Vorhergehenden    erörterten    Beziehungen    zwischen    dem 

specifischen  Volum  der  Flüssigkeiten  und  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung machen  es  möglich,  das  specifische  Volum  und  folglich  das  spe- 
cifische Gewicht  (für  den  Siedpunkt)  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
voraus  zu  bestimmen. 

Man  kann  dabei  in  verschiedener  Weise  verfahren.  Man  kann  nach  der  von 
Kopp  gegebenen  Regel  (§.  442)  das  specifische  Volum  der  Verbindung  aus  den 
specifischen  Volumen  der  sie  zusammensetzenden  Elemente  herleiten.  Für  viele 
Fälle  gibt  auch  die  Regel  von  Schröder  ($.  441)  annähernd  stimmende  Resultate. 
Man  kann  auch  direct  die  §.  438  erwähnten  Analogieen  benutzen,  also  das  spe- 
dfische Volum  dner  Substanz  aus  den  bekannten  specifischen  Volumen  anderer 
Körper  herleiten,  zu  welchen  die  Substanz  in  einfacher  Beziehung  steht.  Eine 
genaue  Uebereinstimmung  des  berechneten  specifischen  Volums  mit  dem  durch 
den  Versuch  gefundenen  ist  indess,  wie  eine  Vergleichung  der  Spalten  8  und  4 
der  Tabelle  zeigt,  nur  in  den  wenigsten  Fällen  zu  erwarten. 
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Die  VoraiiBbestiminnng  des  speciflschen  Volums   udcI   folglich  des  447. 
speciflschen  Gewichts  bei  einer  anderen  Temperatur  als  dem   Siedpunkt 
setzt  natflrlich  noch  die  Eenntniss  der  Ausdehnung  voraus. 

Würde  die  von  Kopp  gegebene  Betrachtungsweise  (§.442)  die  Beobachtan-  448. 
gen  mit  grösserer  Schärfe  wiedergeben,  so  wären,  wenn  die  Ausdehnung  einer 
Flüssigkeit  und  ihr  specifisches  Volum  bei  irgend  einer  Temperatur  bekannt  wären, 
Schlüsse  auf  ihren  Siedpunkt  und  ebenso,  wenn  das  specifische  Volum  bei  irgend 
einer  Temperatur  und  der  Siedpunkt  bekannt  wären,  Schlüsse  auf  ihre  Ausdeh- 
nung möglich.  Für  alle  diese  Schlussfolgerungen  müssten  indess,  wie  Kopp  selbst 
hervorhebt,  die  Berechnungen  nach  jenem  Ausdruck  die  Beobachtungsresultate 
genauer  wiedergeben  und  der  Ausdruck  selbst  müsste  eine  sicherere  Grundlage 
haben,  als  dieses  der  Fall  ist 

In  umgekehrter  Weise  aus  dem  durch  den  Versuch  festgestellten  449. 
speciflschen  Yolum  Anhaltspunkte  für  die  chemische  Zusammensetzung, 
also  die  chemische  Formel  herzuleiten,  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  *). 
Dass  die  Moleculargrösse  aus  dem  speciflschen  Volum  nicht  hergeleitet 
werden  kann,  ist  einleuchtend,  weil  das  speciflsche  Volum  die  Annahme 
einer  Formel  von  bestimmter  Grösse  voraussetzt,  indem  es  der  Quotient 
aus  dem  speciflschen  Gewicht  in  die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Ge- 
wichtsmenge ist. 

Zur  Berechnung  des  speciflschen  Gewichts  aus  der  Formel  ist  also  nicht 
die  Molecularformel,  sondern  nur  eine  Verhältnissformel  nöthig^  für  den  Aether 
X.  B.  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  gleich  gross ,  mag  man  die  Formel 
=:  C4H5O  oder  =  C9H1DO2  annehmen,  das  specifische  Volum  wird  für  die  zweite 
Formel  doppelt  so  gross,  wie  für  die  erste,  da  aber  die  durch  die  Formel  ausge- 
drückte Gewichtsmenge  auch  doppelt  so  gross  ist,  so  bleibt  der  Quotient  (wel- 
cher das  specifische  Gewicht  ausdrückt)  derselbe. 

Erwähnung  verdient  es  endlich  noch,  dass  bisweilen  Körper  von  460. 
ganz  verschiedener  Zusammensetzung,  von  verschiedenem  Molecularge- 
wicht  und  verschiedenem  speciflschen  Gewicht  doch  gleiche  speciflsche 
Volume  zeigen.  So  dass  also  die  durch  die  Molecularformel  ausgedrück- 
ten Mengen,  welche  gleichzeitig  diejenigen  Mengen  sind,  die  in  Dampf- 
form gleichen  Raum  erfüllen,  auch  im  flüssigen  Zustand  gleiche  relative 
Raumerfüllung  zeigen. 

So  ist  z.  B.  das  specifische  Volum  gleich  für:  Alkohol  (O^H^O),  Schwefel- 
kohlenstoff (-GSa)  und  Salpetrigsäure-Methyläther  (^Hs-NO,);  es  ist  gleich  für: 
Chloroform  (eHCl,),  Elaylchlorid  {€aH4Cl2),  Aethyljodid  (^aH^J)  etc. 

Bei  Flüssigkeiten  kommt  es  also  auch  bisweilen  vor,  dass  gleiche 
Volume  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten.  Aber  was  bei  gas- 
förmigen Körpern  allgemeine  Regel  ist,  ist  bei  Flüssigkeiten  eine  verhält- 
nissmässig  selten  vorkommende  Ausnahme.     Ob  der  Uebereinstimmung 


*)  In  Betreff  der  Ableitung  der  Constitutionsformel  ans  dem  specifischen  Vo- 
lum vgl.  §.  468. 
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der  specifischen  Volume  in  diesen  Fällen  ein  tieferliegendes  Gesetz  zu 
Grunde  liegt  oder  ob  sie  rein  zuftllig  sind,  lässt  sich  vorerst  nicht  ent- 
scheiden. 

451.  Die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Resultate  der  über  die  speci- 
fischen Volume  (also  die  specifischen  Gewichte)  flüssiger  Verbindungen 
angestellten  Untersuchungen*  lassen  einige,  namentlich  innerhalb  gewisser 
Gruppen  von  Verbindungen  stattfindende  Regelmftssigkeiten  mit 
Sicherheit  erkennen.  Sie  weisen  also  auf  das  Bestimmteste  darauf  hin, 
dass  gesetzmässige  Beziehungen  zwischen  den  specifischen  Volu- 
men (also  specifischen  Gewichten)  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
auch  bei  flüssigen  Verbindungen  stattfinden.  Welcher  Art  diese  Bezie- 
hungen aber  sind,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt 

452.  Die  von  Kopp  gegebene  Betrachtangsweise  kann,  insofern  die  aas  ihr  her> 
geleiteten  specifischen  Volume  mit  den  durch  den  Versuch  festgestellten  annähernd 
übereinstimmen,  als  ein  brauchbarer  Ausdruck  für  die  bis  jetzt  erkannten  Be- 
ziehungen zwischen  der  Zusammensetzung  und  dem  specifischen  Volum  angesehen 
werden;  aber  sie  ist  darum  nicht  als  richtig,  nicht  als  Ausdruck  der  den  that- 
sächlichen  Beziehungen  zu  Grunde  liegenden  Gesetze  zu  betrachten.  Man  kann 
sich  sogar  darüber  nicht  täuschen,  dass  diese  Betrachtungsweise,  wenn  man  sie 
als  Theorie  auffassen  wollte  (was  Kopp  selbst  nicht  thut)  wenig  Wahrscheinlich- 
keit für  sich  hat,  insofern  sie' mit  den  Vorstellungen,  die  man  über  die  Constitu- 
tion der  Materie  hat,  nicht  in  Uebereinstimmung  steht.  Man  sieht  nämlich  leicht 
ein,  dass  das  specifische  Gewicht  eines  Körpers  abhängig  ist  von  dem  specifischen 
Gewicht  der  die  Molecüle  bildenden  Materie  und  ausserdem  noch  von  dem  Verhält- 
niss,  in  welchem  der  von  den  Molecülen  wirklich  erfüllte  Raum  zu  dem  ganzen 
Raum  steht,  welchen  der  Körper  einnimmt.  Das  specifische  Volum  setzt  sich  also 
zusammen  aus  den  relativen  Gewichten  der  Molecüle,  aus  den  specifischen  Ge- 
wichten der  Molecüle  und  noch  aus  dem  Verhältniss,  welches  zwischen  der  räum- 
lichen Grösse  der  Molecüle  und  der  Grösse  der  sie  trennenden  Räume  stattfindet 

'  Wenn  es  möglich  wäre  (wozu  bis  jetzt  keinerlei  Anhaltspunkte  vorhanden  sind) 
die  Verhältnisse  zu  ermitteln,  welche  zwischen  der  Grösse  der  Molecüle  und  ihren 
Abständen  stattfinden,  so  würde  sich  daraus  das  specifische  Gewicht  und  somit 
das  specifische  Volum  der  Molecüle  selbst  (das  wirkliche  Molecularvolum)  herlei- 
ten lassen;  aus  einer  Vergleichung  der  Molecularvolume  verschiedener  Körper 
Hessen  sich  dann  die  specifischen  Volume  der  die  Molecüle  zusammensetzenden 
Atome  herleiten,  und  es  wäre  möglich,  dass  man  so  selbst  aus  sehr  verschiede- 
nen Verbindungen  für  dasselbe  Element  stets  dasselbe  specifische  Volum  der  Atome 
fände  und  dass  nur  die  Abstände  der  Molecüle  relativ  verschieden  wären.  Die  von 
Kopp  gegebene  Betrachtung  schliesst  den  Gedanken  ein,  die  relativen  Abstände 
der  Molecüle  seien  stets  dieselben  und  sie  mnss  so,  indem  sie  bei  der  Berechnung 
der  specifischen  Volume  der  Elemente  aus  denjenigen  der  Verbindungen  (wobei 
sie  den  Zwischenraum  der  Molecüle  gleichmässig  auf  die  verschiedenen  Elemente 
vertheilt),  zu  verschiedenen  Werthen  für  dasselbe  Element  führen,  wenn  für  ver- 
schiedene Körpergruppen  das  Verhältniss  zwischen  den  Abständen  der  Molecüle 
und  ihrer  Grösse  verschieden  ist. 

468.  Diese  Betrachtungen  schienen  nöthig,  weil  man  versucht  sein  könnte,  aus 

Kopp's  Regel  zur  Berechnung  der  specifischen  Volume  Schlüsse  zu  ziehen,  die  nicht 
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daraus  gezogen  werden  können,  so  lange  diese  Regel  nicht  auf  eine  richtige  oder 
wenigstens  wahrscheinliche  Vorstellung  begründet  ist. 

Wäre  nämlich,  so  wie  dies  die  Kopp'sche  Regel  annimmt,  das  specifische 
Volum  eines  und  desselben  Elementes  in  verschiedenen  Verbindungen  verschieden, 
sei  es,  veranlasst  durch  die  relative  Stellung,  sei  es,  weil  das  Element  in  den  ver- 
schiedenen Verbindungen  in  verschiedenen  Modificationen  (wie  man  sich  ausdrückt) 
enthalten  ist;  so  würde  diese  Verschiedenheit  des  specifischen  Volums  eine  wirk- 
liche Verschiedenheit  der  inneren  Constitution  der  Verbindung  andeuten.  Die  Be- 
stimmung der  specifischen  Volume  würde  also  Anhaltspunkte  darbieten  zur  Fest- 
stellung von  wirklichen  Gonstitutionsformeln,  d.  h.  von  Formeln,  die  eine  wirkliche 
Verschiedenheit  der  relativen  Stellung  der  Atome  ausdrücken. 

Wenn  man  z.  B.  das  specifische  Volum  des  Sauerstoffs  aus  seinen  Verbin- 
dungen berechnet,  z.  B.  aus: 

Alkohol.  Aldehyd.  Essigsäure. 

mit  der  Annahme,  das  specifische  Volum  von  C  sei  =  5,5;  das  spedüs  che  Volum 
von  H  ebenfalls  ss  5,6  —  eine  Annahme,  die  sich  daraus  ergibt,  dass  (S-  437) 
homologe  Körper  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  von  C2H2  eine  Differenz  der 
specifischen  Volume  von  22  zeigen  und  dass  (§.  440)  der  Kohlenstoff  den  Wasser- 
stoff ersetzen  kann,  ohne  Aenderung  des  specifischen  Volums;  so  dass  demnach: 

22 
C  =:  H  =  —  s  5,5  —  so  findet  man  das  specifische  Volum  von  0  im  Alkohol 

=  8,2;  das  specifische  Volum  von  0  im  Aldehyd  =  6,1.  Für  die  Essigsäure  muss 
man  für  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  das  specifische  Volum  =  3,2,  für  die  andere 
Hälfte  das  specifische  Volum  =6,1  annehmen.  Wollte  man  aus  der  Essigsäure 
das  specifische  Volum  von  0  zu  4,6  ableiten,  so  würden  die  berechneten  specifi- 
schen Volume  weder  für  den  Alkohol,  noch  für  den  Aldehyd  mit  den  Ergebnissen 
der  Versuche  Übereinstimmen-,  ebenso  wenig  gibt  das  aus  dem  Alkohol  hergelei- 
tete specifische  Volum  des  Sauerstoffs  für  den  Aldehyd,  oder  das  aus  dem  Aldehyd 
hergeleitete  für  den  Alkohol  stimmende  Zahlen.  Man  muss  also  für  den  Sauerstoff 
verschiedene  specifische  Volume  annehmen.  Diese  verschiedenen  specifischen  Vo- 
lume stimmen  nun,  in  den  erwähnten  Beispielen  und  (wie  man  sich  aus  den  Ta- 
bellen Überzeugt)  in  nahezu  allen  Fällen  überein  mit  der  verschiedenen  Stellung, 
welche  man  in  den  gebräuchlichsten  typischen  Formeln  dem  Sauerstoff  gibt  Der 
Sauerstoff  im  Radical  hat  ein  anderes  specifisches  Volum  wie  der  typische  Sauer- 
stoff. Man  könnte  geneigt  sein,  daraus  zu  schliessen,  dass  die  typischen  Formeln 
nicht  nur  die  Beziehungen  und  die  Metamorphosen  der  Körper  ausdrücken,  son- 
dern vielmehr  eine  wirkliche  Verschiedenheit  der  Inneren  Constitution. 

Dann  wäre  natürlich  für  einen  und  denselben  Körper  nur   eine  Formel  zu-  464. 
lässig.    Der  Aldehyd  müsste  dem  specifischen  Volum  nach  dem  Wasserstofftypus 
zugesählt  werden: 

Aldehyd 
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man  könnte  ihm  nicht  die  Formeln: 

^*^|0,  =  ^^^|e   oder    C^Oj  =  gX-^ 

beilegen,  obgleich  diese  Formeln  manche  Metamorphose  besser  ausdrücken*). 

Die  Essigsäure  müsste  durch  die  Formel: 

Essigsäure. 
C4H3O 


ausgedrückt  werden,   die  die  Hälfte  des  Sauerstoffs   im  Radical   annimmt;   man 
dürfte  ihr  nicht  etwa  die  Formel: 


0t 


beilegen,  obgleich  diese  Formel  manche  Beziehungen  und  Metamorphosen  besser 
ausdrückt  wie  die  andere  (vgl.  S*  246). 
456.  Man  könnte  vielleicht  den  Unterschied  zwischen  dem  Propionaldehyd ,  dem 

Aceton  und  dem  Allylalkohol  durch  die  Constitutionsfprmel  ausdrücken: 


Propylaldehyd.  Aceton.  Allylalkohol. 


und  ebenso  die  Verschiedenheit  des  Aldehyds  und  des  (von  Wurtz  in  neuester  Zeit 
entdeckten)  Glycoläthers  durch  die  Constitutionsformel : 

Aldehyd.  Glycoläther. 

Hf 

45ß,  Es   ist  möglich,   es  ist    sogar  wahrscheinlich,  dass   spätere  Forschungen 

Schlüsse  auf  die  innere  Constitution  der  Verbindungen  gestatten  und  das  Aufstellen 
wirklicher  Constitutions formein  ermöglichen  werden.  Bei  dem  jetzigen  Stand  unse- 
rer Kenntnisse  muss  ein  solcher  Versuch  für  verfrüht  angesehen  werden  und  es 
scheint  geeigneter,  die  chemischen  Formeln  vorerst  —  bis  die  Zahl  der  Anhalts- 
punkte sich  vermehrt  hat —  nur  für  rationelleFormeln  (d.  h.  für  einen  Aus- 
druck der  Beziehungen  und  Metamorphosen),  nicht  aber  für  Constitutions- 
formeln  gelten  zu  lassen.  Jedenfalls  aber  sind  theoretische  Schlüsse  auf  die 
innere  Constitution  der  Verbindungen  aus  ihrem  specifischen  Volum  —  bei  unseren 
jetzigen  Kenntnissen  Über  diesen  Gegenstand  —  unzulässig,  weil  die  ganze  Be- 
trachtung dieses  Gegenstandes  und  auch  die  der  Berechnungsregel  zu  Grunde  lie- 
gende Idee  nicht  auf  theoretische  Anschauung  begründet  ist.  — 


*)  Die  erstere:      ^  ^|0  z.  B.  die  in  neuester  Zeit  von  Hamitzki  beobachtete 

Zersetzung  des  Aldehyds  durch  Phosgen  (=  -GOClj),  wobei  das  Chlorid: 
^jHaCl  entsteht;  die  letztere  die  Bildung  von  Chloräthyliden  =  €^aE|.ClJ, 
bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Aldehyd  etc.  — 
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Fasst  man  Alles  zusammen,  was  bis  jetzt  über  die  specifischen  Ge-  467. 
Wichte  flüssiger  Körper  bekannt  ist,  so  sieht  man,  dass  zwar  thatsäch- 
liche  Beziehungen  nachgewieseA,  dass  aber  ein  Gesetz  noch  nicht 
erkannt  ist. 

Eine  Yerglelchung  der  Moleculargewichte  (Spalte  G  der  Tabellen) 
und  auch  der  atomistischen  Zusammensetzung  mit  den  specifischen  Vo- 
lumen gestattet  Tielleicht  schon  jetzt  Schlüsse  auf  die  Natur  der  Materie 
im  flüssigen  Zustand,  von  welchen  einige  hier  Platz  finden  mögen. 

Dazu  ist  es  geeignet,  die  specifischen  Volume  auf  dieselbe  Einheit  zu  bezie- 
hen, auf  welche  mt^n  die  Moleculargewichte  bezieht,  also  auf  Wasser  =  18;  (vgL 
Spalte  5  der  Tabellen). 

Man  findet: 

1)  Die  specifischen  Volume  der  verschiedenen  Körper  sind  verschieden. '^Gleiche 
Räume  flüssiger  Körper  enthalten  also  nicht  gleich  viel  Molecüle. 

2)  Die  specifischen  Volume  sind  nicht  gleich  den  Moleculargewichten  *).  Man 
kann  also  nicht  annehmen,  das  specifische  Gewicht  der  Molecüle  selbst  sei 
gleich,  die  Verschiedenheit  der  Moleculargewichte  sei  nur  durch  die  verschie- 
dene Grösse  der  Molecüle  veranlasst  und  es  sei  gleichzeitig  das  Verhältniss 
der  Zwischenräume  der  Molecüle  zu  der  Grösse  der  Molecüle  für  alle  Körper 
dasselbe. 

3)  Die  specifischen  Volume  wachsen  im  Allgemeinen  mit  den  Moleculargewich- 
ten,  wenn  auch  nicht  in  [demselben  Verhältniss.  Man  kann  daraus  schlies- 
sen,  dass  der  von  den  Molecülen  wirklich  erfüllte  Raum  schon  beträchtlich 
gross  ist  im  Verhältniss  zu  dem  ganzen  Raum,  den  die  Flüssigkeit  einnimmt. 

.  4)  Für  isomere  Substanzen,  also  für  Körper,  deren  Moleculargewicht  und  deren 
Zusammensetzung  gleich  ist,  sind  auch  die  specifischen  Volume  gleich**). 
Man  kann  demnach  annehmen;  für  isomere  Substanzen  sei  das  specifische 
Gewicht  der  Molecüle  selbst  dasselbe;  die  Molecüle  seien  gleich  gross  und 
stünden  in  gleichen  Abständen. 
6)  Für  polymere  Körper  ist  das  specifische  Volum  desjenigen  Körpers,  dem  die 
doppelte  Molecularformel  zukommt,  doppelt  so  gross  als  das  specifische 
Volum  des  andern***).  (Z.  B.  Aldehyd  mit  Buttersäure  und  Essigsäure- 
Aethyläther,  Aceton  und  Buttersäure- Aethyläther ,  Valeraldid  und  Baldrian- 
säure-Am3däther ;  dasselbe  findet  auch  noch  annähernd  statt  bei  Körpern, 
die  nahezu  polymer  sind ;  z.  B.  bei :  Propionsäure  und  Oxalsäure-Aethyläther ; 
Buttersäure  und  Bemsteinsäure- Aethyläther).  Da  bei  diesen  Körpern  der 
gleichen  atomistischen  Zusammensetzung  der  Molecüle  wegen  ein  gleiches 
specifisches  Gewicht  der  Molecüle  wahrscheinlich  ist,  so  scheint  es,  dass  in 
diesen  Fällen  wenigstens  der  Raum  zwischen'  den  Molecülen  in  demselben 
Verhältniss  wächst  wie  der  vom  Molecül  erfüllte  Raum,  so  dass  die  Molecüle 
bei  dem  einen  Körper  doppelt  so  gross  sind  als  die  Molecüle,  und  die  Zwi- 


*)  Dies  könnte  nur  der  Fall  sein,  wenn  alle  Flüssigkeiten  bei  den  Siedpunkten 

dasselbe  specifische  Gewicht  besässen. 
**)  Also  auch  die  specifischen  Gewichte  bei  den  Siedpunkten. 
')  Also  sind  die  specifischen  Gewichte  bei  den  Siedpunkten  gleich. 
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Bchenr&ume  des  einen  doppelt  so  gross  als  die  Zwischenräume  des  andern 
Köipers. 

6)  Da  für  homologe  Körper,  mögen  die  Moleculargewichte  klein  oder  gross 
sein,  die  Differenz  der  specifischen  Volume  für  dieselbe  Differenz  der  Zu- 
sammensetzung dieselbe  bleibt,  so  scheint  es,  als  stünden  bei  den  derselben 
homologen  Reihe  zugehörigen  Körpern  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Molecülen  in  einem  cons tauten  Yerhftltniss  zu  ihrer  Grösse. 

7)  Da  Körper  von  gleichem  Moleculargewicht  aber  verschiedener  Zusammen- 
setzung sehr  verschiedene  specifische  Volume  besitzen  und  da  meistens  das 
specifische  Volum  dann  kleiner  ist,  wenn  die  Verbindung  Elemente  von  grös- 
serem Atomgewicht  enthält,  (z.  B.  Ameisensäure  <   Alkohol,  Propionsäure 

<  Aether,   wasserfreie  Essigsäure  <     Baldriansäure,   Bichloräthylchlorid 

<  C3rmol,  etc.),  BO  scheint  es,  als  ob  die  Elemente  von  schwererem  Atom- 
gewicht in  ihrer  Substanz  specifisch  schwerer  seien  und  so  das  specifische 
Gewicht  des  Molecüls  grösser  machten  etc. 

Alle  diese  Betrachtungen  haben  bis  jetzt  noch  verh&ltnissmftssig 
wenig  Werth,  weil  der  Boden,  auf  welchem  sie  stehen,  noch  zu  unsicher 
ist.  Aber  gerade  das  Mangelhafte  und  Unsichere  der  Yorstellungen,  die 
sich  aus  den  bis  jetzt  erforschten  Thatsachen  herleiten  lassen,  zeigt  deut- 
lich, wie  wichtig  und  wie  verdienstlich  alle  experimentellen  Forschungen 
auf  diesem  Qebiete  sind. 


Specifisches  Gewicht  fester  Körper. 

458.  Die  specifischen  Gewichte  fester  Körper  sind  vielfach  Gegen- 

stand der  Untersuchung  gewesen.  Wie  bei  den  flüssigen  Substanzen,  so 
hat  man  auch  bei  den  festen  durch  Vergleichung  der  specifischen  Vo- 
lume mit  den  Moleculargewichten  und  mit  der  chemischen  Zusammen- 
setzung eine  Anzahl  von  Beziehungen  mit  Sicherheit  aufgefunden.  Alle 
diese  Untersuchungen  erstrecken  sich  indessen  ausschliesslich  auf  unorga- 
nische Verbindungen^  über  die  specifischen  Volume  fester  organischer 
Substanzen  ist  noch  so  gut  wie  Nichts  bekannt. 

Die  wichtigsten  Regelmfissigkeiten ,  die  für  die  specifischen  Volume  fester 
anorganischer  Körper  bis  jetzt  erkannt  worden  sind,  sind  die  folgenden*): 

Die  specifischen  Volume  fester  Körper  sind  im  Allgemeinen  verschieden. 

Selbst  die  specifischen  Volume  der  Elemente  sind  im  Allgemeinen  verschieden 
und  stehen  nicht  einmal  in  einfacher  Beziehung.  ---  Indessen  finden  sich 
einige  Gruppen  von  stets  in  chemischer  Natur  ähnlichen  und  meist  in  ihren 
Verbindungen  isomorphen  Elementen,  für  welche  das  specifische  Volum  das- 
selbe ist. 


*)  Vgl.  Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie  von  Buff,  Kopp 
und  2^amminer.  S.  742  ff.  —  Neuere  Untersuchungen  von  H.  Schiff  in  Annalen 
der  Chem.  u.  Pharm.:  CVn.  64  und  CVm.  21.  - 


Specifisches  Gewicht  fester  Körper.  2T1 

Die  specifischen  Volume  der  Verbindungen  sind  ebenfalls  im  Allgemeinen  ver- 
schieden.   Auch  hier  finden  sich  Gruppen  von  Verbindungen,  die  ann&hemd 
gleiches  specifisches  Volum  zeigen.    Diese  Gruppen  schliessen   fast  irnjoner 
chemisch  analoge  und  analog  zusammengesetzte,  meistens  auch  noch  iso- 
morphe Körper  ein. 
Für  diese  letzteren  findet  ausserdem  noch,  wie  Kopp*)  gezeigt  hat,  eine 
merkwürdige  Beziehung  zwischen  specifischem  Volum  und  Krystallform  statt.    Die 
geringen  Verschiedenheiten  der  ann&henid  gleichen  specifischen  Volume  sind  stets 
von  einer  geringen  Verschiedenheit  in  den  Winkeln  der  sonst  isomorphen  Substan- 
zen begleitet. 

Endlich  enspricht  derselben  Zusammensetzungsdifferenz  häufig,  aber  nicht 
immer  dieselbe  Differenz  der  specifischen  Volume. 

Da  wie  bei  den  Flüssigkeiten,  so  auch  bei  den  festen  Körpern,  die  specifi- 
schen Gewichte  derselben  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschieden 
sind,  so  müssten  offenbar  (und  dadurch  werden  diese  Untersuchungen  wesentlich 
erschwert)  diejenigen  specifischen  Volume  verglichen  werden,  welche  die  verschie- 
denen Körper  bei  entsprechenden  Temperaturen,  etwa  bei  den  Schmelzpunkten 
zeigen. 


Specifische  Wärme. 

Gleiche  Mengen  verschiedener  Körper  nehmen  bekanntlich,  um  ihre  459. 
Temperatur  um  gleichviel  zu  erhöhen,  nicht  gleich  grosse  Wärmemengen 
auf  und  geben  umgekehrt,  um  ihre  Temperatur  um  eine  gleiche  Anzahl 
von  Graden  zu  emidrigen,  nicht  gleiche  Wärmemengen  ab.  Man  be- 
zeichnet diejenigen  relativen  Wärmemengen,  die  für  verschiedene  Körper 
nöthig  sind,   um  eine  gleiche  Temperaturerhöhung  hervorzubringen,  als 

specifische  Wärme. 

Man  vergleicht  dabei  gewöhnlich  gleiche  Gewichtsmengen  der  verschie- 
denen Körper  und  man  bezeichnet  mit  specifischer  Wärme  diejenigen  Wärmemen- 
gen, welche  nötliig  sind,  um  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper  um 
1®  Gels,  zu  erwärmen.  Man  drückt  dabei  meistens  die  specifischen  Wärmen  durch 
Zahlen  aus,  welche  angeben,  wieviel  mal  grösser  die  zur  Erwärmung  eines  be- 
stimmten Körpers,  um  l^Cels.  verwendete  Wärmemenge  ist  als  diejenige,  die  das- 
selbe Gewicht  Wasser  um  1®  Gels,  erwärmt.  Man  drückt  also  die  specifischen 
Wärmen  durch  Zahlen  aus,  für  welche  die  specifische  Wärme  des  Wassers  =  1 
angenommen  wird. 

Die  Anzahl  derjenigen  Körper,  deren  specifische  Wärmen  durch  den  460. 
Versuch  festgestellt  sind,  ist  noch  verhältnissmässig  gering;  ganz  beson- 
ders sind  organische  Verbindungen  in  Bezug  auf  specifische  Wärme  noch 
sehr  wenig  untersucht  —  Die  Resultate  der  bis  jetzt  ausgeführten  Expe- 
rimentaluntersuchungen  deuten  mit  Sicherheit  darauf  hin,  dass  gesetz- 
mässige  Beziehungen  zwischen  der  specifischen  Wärme  der  Körper  und 


*)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXYI.  1. 
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ihrer  chemischen  Zosammensetzang,  namentlich  ihrem  Holeculargewicht 
stattfindet.    Die   diesen  Beziehungen  zu  Grunde   liegenden  Gesetze  sind 
aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt. 
^1-  Bei  den  Elementen  steht  häufig  die  specifische  Wärme   im  umge- 

kehrten Verhältniss  der  Moleculargewichte.  Diejenigen  Mengen  der  ver- 
schiedenen Elemente,  die  eine  gleichgrosse  Anzahl  von  Molecfilen  ent- 
halten, nehmen  also,  um  ihre  Temperatur  um  gleichviel  Grade  zu  erhöhen, 
häufig  gleichgrosse  Wärmemengen  auf.  —  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  — 
Aber  selbst  für  Elemente  findet  diese  Beziehung  nicht  durchgehends  statt; 
bei  Verbindungen  zeigt  sie  sich  nur  in  verhältnissmässig  wenig  Fällen 
und  dann  innerhalb  gewisser  Gruppen  von  Verbindungen,  die  in  chemi- 
scher Hinsicht  analoge  Körper  einschliessen  *). 

Specifische  Wärme  gasförmiger  Körper. 

^2.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  specifischen  Wärmen  der  gasför- 

migen Körper  so  wie  sie  durch  die  Experimentaluntersuchungen  von 
Regnault  festgestellt  sind**). 

Der  Inhalt  der  einzelnen  Spalten  der  Tabelle  ist  durch  die  üeberscbriften 
und  durch  die  nachfolgenden  Bemerkungen  verständlich. 

Man  vergleicht  gewöhnlich  die  specifischen  Wärmen  gleicher  Gewichtsmengen 
der  verschiedenen  Gase.  Bisweilen  die  specifischen  Wärmen  gleicher  Volume,  also 
derjenigen  Mengen  der  Gase,  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten. 
Biese  letzteren  specifischen  Wärmen  werden  bisweilen  als  relative  Wärmen  be- 
zeichnet. 

Die  Zahlen,  durch  welche  man  die  specifischen  Wärmen  gewöhnlich  aus- 
drückt ,  beziehen  sich  auf  diejenige  eines  gleichen  Gewichts  oder  eines  gleichen 
Volums  von  Wasser  =  1.  Für  manche  Betrachtungen  ist  es  zweckmässiger,  so 
wie  dies  in  neuerer  Zeit  öfter  vorgeschlagen  wurde,  die  specifische  Wärme  eines 
gleichen  Gewichtes  oder  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff  als  Einheit  zu 
wählen. 


*)  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  diese  ausschliesslich  für  unorganische 
Verbindungen  nachgewiesenen  Beziehungen  und  auf  die  vielen  störenden 
Einflüsse,  die  das  Studium  dieser  Beziehungen  wesentlich  erschweren,  näher 
einzugehen.  Man  vgl.  darüber:  Buff,  Kopp  und  Zamminer,  Lehrbuch  der 
physikalischen  und  theoretischen  Chemie.  S.  766  ff. 
^  Den  kohlenstoffhaltigen  Gasen  sind  eine  Anzahl  unorganischer  beigefügt,  so 
dass  die  Tabelle  alle  Gase  enthält,  deren  specifische  Wärme  bis  jetzt  bestimmt 
ist  mit  Ausnahme  des  Stickoxyds,  des  Stickoxyduls  und  der  Chloride  des 
Phosphors,  Arsens,  Siliciums,  Zinns  und  Titans. 


Specifische  Wfinae  gasförmiger  Körper. 
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cular- 

wicht 
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aus: 
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5.       I       6. 
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Wasserstoff  =  1 
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gleiches 
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7. 
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Wasserstoff 
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Chlor 
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Elayl 
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Alkohol 
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Cyanäthyl 

Chloroform 

Aceton 
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Essigäther 
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36.6 


28 
28 
82 


84 

18 
71 
160 
17 
16 
44 
28 

76 

64.5 
109 

46 

99 

56 
119.6 

68 

78 

88 

74 

90 
186 


0.2302 
0.2856 
0.2370 
0.2899 
0.2412 

0.2886 
0.2950 
0.2962 
0.2992 
0.2994 
0.3277 
0.3808 
0.8672 

0.4146 

0.6117 

0.6777 

0.7171 

0.7911 

0.8293 

0.8310 

0.8341 

1.0114 

1.2184 

1.2296 

1.2668 

2.8776 


0.1845 
3.4046 
0.2440 
0.2479 
0.2182 

0.2428 
0.4160 
0.1214 
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0.5080 
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0.2164 
0.3694 

0.1576 
0.2737 
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0.4613 
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0.1568 
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0.4008 
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0.4006 
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6.73 
6.81 
6.88 
6.94 


6.98 


8.24 
8.66 
8.62 
8.83 
8.64 
9.49 
9.52 
10.84 


11.97 
17.65 
19.79 
20.76 
22.70 
23.40 
18.74 
23.92 
29.28 
85.27 
85.69 
36.05 


68.88 


0.9771 
1.0000 
1.0057 
1.0182 


1.0287 


1.2250 
1.2521 
1.2672 
1.2700 
1.2708 
1.3909 
1.4041 
1.5161 


1.7597 
2.5965 
2.8766 
8.0437 


8.3580 


6.3847 
10.0910 


0.0648 
1.0000 
0.0717 
0.0656 


0.0641 


0.0712 
0.1896 
0.0357 
0.0162 
0.1492 
0.1741 
0^686 


0.1085 


0.0463 
0.0804 
0.0588 
0.1326 


0.0674 


3.5201 

0.1249 

8.5273 

0.0461 

3.5405 

0.1212 

4.2930 

0.1101 

5.1717 

0.1177 

6.2190 

0.1413 

0.1176 
0.1487 


0.0458 
1.0000 
0.0714 
0.0714 


0.0625 


0.0588 
0.1111 
0.0282 
0.0128 
0.1471 
0.1260 
0.0455 
1.0714 


0.0263 

0.0310 

0.0184 

0.0434 

0.0202 

0.0864 

0.0167 

0.0346 

0.0256 

0.0227 

0.0270 

0.0222 

0.0147 
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468.  Die  Tabelle  zeigt  deutlich,  dass  die  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen 

Gase  nicht  gleich  gross  sind,  weder  wenn  man  auf  gleiches  Gewicht  bezieht  (Spec. 
Wärme,  Spalte  3  und  6),  noch  wenn  man  auf  gleiche  Volume  bezieht  (Relative 
Wärme,  Spalte  2  und  6).  —  Sie  zeigt  ebenso,  dass  die  specifischen  Wärmen  nicht 
in  einfjBbcher  Beziehung  stehen  zu  den  Moleculargewichten.  Wären,  wie  dies  das 
Gesetz  von  Dulong  und  Petit*)  annimmt,  die  specifischen  Wärmen  gleich  für  die 
Mengen,  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Holecülen  enthalten,  so  müsste  das  Product 
aus  dem  Moleculargewicht  in  die  specifische  Wärme  für  alle  Gase  gleich  sein  oder 
es  müssten,  da  bei  Gasen  eine  gleich  grosse  Anzahl  vonMolecülen  gleichen  Räu- 
men entspricht,  die  relativen  Wärmen  (specifische  Wärme  ftlr  gleiche  Volume) 
gleich  sein.  —  Die  Tabelle  zeigt,  dass  dies  nicht  oder  nur  ausnahmsweise  der 
Fall  ist. 

Statt  die  specifischen  Wärmen  auszudi'ücken  durch  Zahlen,  für  welche  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  als  1  angenommen  ist,  kann  man  —  und  es  ist 
dies  für  manche  Betrachtungen  zweckmässiger  —  die  specifische  Wärme  des  Was- 
serstoffs als  Einheit  nehmen.  Die  Spalte  6  enthält  die  specifischen  Wärmen  glei- 
cher Gewichte  bezogen  auf  die  des  Wasserstoffs  =  1 ;  die  Spalte  6  die  specifischen 
Wärmen  gleicher  Volume  (relative  Wärmen),  bezogen  auf  die  des  Wasserstoffes 
=  1.  Wäre  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  auf  alle  Gase  anwendbar,  so  müss- 
ten die  Zahlen  der  Spalte  5  (die  relativen  Wärmen)  alle  gleich  gross,  alle  =  1 
sein  und  man  müsste  die  specifischen  Wärmen  (Spalte  6)  erhalten,  wenn  man  mit 
den  Moleculargewichten  in  2  dividirt;  die  Spalte  7  zeigt,  dass  dieser  Quotient  meist 
von  den  specifischen  Wärmen  (Spalte  7)  stark  abweicht. 

^^'  Eine  einfache  Betrachtung  zeigt  indessen,   dass  so  allgemeine  Regelmä«sig- 

keiten  nicht  wohl  stattfinden  können  und  dass  überhaupt  auch  nur  einigermassen 
einfache  Beziehungen  zwischen  specitischer  Wärme  und  Moleculargewicht  nicht 
wohl  zu  erwarten  sind.  Bei  diesen  Betrachtungen  wird  unter  specifischer  Wärme 
stets  die  specifische  Wärme  derjenigen  Volume  verstanden,  die  eine  gleich  grosse 
Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  also  bei  gasförmigen  Körpern  die  specifische 
Wärme  gleicher  Volume. 

Die  specifische  Wärme  ist  die  Gesammtwärmemenge ,  die  der  Volumeinheit 
eines  Gases  zugeführt  werden  muss,  um  die  Temperatur  um  1®  zu  erhöhen.  Von 
dieser  Gesammtwärmemenge  wird  aber  nur  ein  Theil  verwendet,  um  diejenige  Be- 
wegung derMolecüle  (etwa  die  geradlinig  fortschreitende),  die  sich  als  Temperatur 
äussert,  zu  vergrössem;  also  um  eine  bestimmte  Temperatui'erhöhung  hervorzu- 
bringen. Dieser  Theil  der  verwendeten  Wärmemenge  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  für  alle  Gase  gleich  gross  und  völlig  unabhängig  vom  Moleculargewicht. 
Gleichzeitig  wird  ein  anderer  Theil  der  zugeführten  Gesanmitwärmemenge  von  den 
Molecülen  gewissermassen  verschluckt,  er  leistet  Arbeit  innerhalb  der  Molecüle, 
aber  diese  kommt  nicht  als  Temperaturerhöhung  zur  Wirkung.  Dass  dies  der  Fall 
ist,  beweist  schon  der  Umstand,  dass  die  specifischen  Wärmen  für  verschiedene 
Gase  verschieden  sind  \  aber  es  ergibt  sich  ausserdem  aus  der  Betrachtung.  Zu- 
nächst zeigt  eine  mechanische  Betrachtung,  dass  neben  der  fortschreitenden  Bewe- 
gung derMolecüle  noch  eine  rotirende  stattfinden  muss,  die  sich  mit  der  Vermeh- 
rung der  fortschreitenden  ebenfalls  vergrössert*,  so  dass  also,  um  diese  Arbeit  zu 


*)  Dieses    Geseä  bezieht   sich  eigentlich  nur  auf  die  specifische  Wärme  der 
Elemente  vgl.  §.461. 
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verrichten,  ein  gewisser,  wenn  auch  geringer  Theil  der  zugefTihrten  Gesammt- 
wärmemenge  verwendet  wird.  —  Man  mnss  aber  ausserdem  noch  eine  (etwa 
schwingende)  Bewegung  der  Atome  im  Molecül  annehmen,  die  ebenfalls  durch  die 
Wfirmezufuhr  vergrössert  wird  und  so  einen,  wie  es  scheint,  bei  vielen  Körpern 
beträchtlichen  Antheil  der  zugeführten  Wärmemenge  verzehrt.  Zur  Annahme  einer 
solchen  Bewegung  der  Atome  im  Molecül  und  ihrer  Vergrösserung  durch  Wärme- 
zufuhr führt  unter  anderen  auch  die  Thatsache,  dass  durch  Temperaturerhöhung 
chemische  Metamorphosen  eingeleitet  werden.  Indem  nämlich  die  Schwingungen 
der  Atome  im  Molecül  durch  Wärmezufuhr  fortwährend  grösser  werden,  über- 
schreiten sie  endlich  die  Grenze  der  chemischen  Anziehung  der  Atome  -,  das  Mole- 
cül befindet  sich  im  Zustand  chemischer  Zersetzung;  seine  Atome  treten  mit  Ato- 
men, die  einem  andern  Molecül  angehört  hatten,  zu  neuen  Molecülen  zusammen^ 
in  welchen  sich  die  Atome  wieder  in  gegenseitig  abhängiger  Bewegung  befinden; 
dabei  entstehen  natürlich  immer  Molecüle,  innerhalb  welcher  die  Schwingungen  der 
Atome  die  Grenze  ihrer  chemischen  Anziehung  nicht  überschreiten,  d.  h.  es  ent- 
stehen Körper,  die  in  den  gegebenen  Temperaturbedingungen  beständig  sind*). 

Würde  alle  zugeführte  Wärme  nur  zur  Beschleunigung  desjenigen  Holecular- 
bewegung  verwendet,  die  sich  als  Temperatur  äussert,  so  müssten  für  alle  Gase 
gleiche  Wärmemengen  gleichen  Effect  hervorbringen,  die  specifischen  Wärmen  müss- 
ten also  gleich  gros»  und  ausserdem  verhältnissmässig  klein  sein. 

Würde  umgekehrt  die  Gesammtmenge  der  zugeführten  Wärme  zur  Vermeh- 
rung d«r  im  Molecül  stattfindenden  Bewegungen  verwendet,  so  würden  die  Körper 
beliebig  viel  Wärme  verschlucken  können,  ohne  ihre  Temperatur  zu  erhöhen. 

Da  aber  die  zugeführte  Wärme  gleichzeitig  zu  verschiedenen  Zwecken  ver- 
wendet wird ,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  dieselbe  Wärmemenge ,  bei  verschiede- 
nen Gasen  nur  dann  dieselbe  Temperaturerhöhung  hervorbringen  kann,  wenn  der 


*)  Man  vergleiche  die  §•  234  gegebene  Vorstellung  über  den  Vorgang  bei  che- 
mischen Metamorphosen,  die  von  den  Bewegungen  der  Atome  absieht  und, 
was  für  chemische  Zwecke  vorerst  genügend  ist,  diesen  Vorgang  statisch 
auffasst. 

Es  ist  eine  noth wendige  Folge  der  diesen  Betrachtungen  zu  Grunde  lie- 
genden Vorstellung,  dass  die  bei  solchen  Metamorphosen  innerhalb  der  neu 
entstehenden  Molecüle  thätige  Wärme  kleiner  ist,  als  der  im  Moment  der 
Zersetzung  innerhalb  der  vorhandenen  Molecüle  thätige  Wärmevorrath.  Bei 
allen  solchen  Metamorphosen  muss  also  Wärme  frei  werden,  d.  h.  es  muss 
Wärme,  die  vorher  die  Atome  innerhalb  der  Molecüle  in  Bewegung  setzte, 
auf  die  Bewegungen  der  Molecüle  selbst  beschleunigend  einwirken. 

Würde  eine  solche  Metamorphose  durch  die  ganze  Gasmasse  momentan 
eintreten,  so  würde  in  diesem  Moment  die  Gesammtmenge  der  im  Gas  vor- 
handenen Wärme  als  freie  Wärme  zur  Wirkung  kommen,  d.  h.  der  Ge- 
sammtwärmevorrath  würde  als  Tension  und  gleichzeitig  als  Temperatur- 
erhöhung messbar  werden.  Im  Moment  nach  der  Zersetzung  wird  ein  grosser 
Theil  der  Gesammtwärmemenge  wieder  auf  Bewegung  der  Atome  in  denMolecülen 
verwendet,  die  Tension  und  die  Temperatur  also  momentan  wieder  vermin- 
dert. Bei  Explosion  von  Gasgemengen  wird  dies  annähernd  erreicht  und 
ihre  Wirkung  ist  daher  um  so  grösser,  je  mehr  sich  die  Zersetzung  einer 
ideal-momentanen  (einer  vollkommenen  Explosion)  nähert. 

18  ♦ 
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für  die  Bewegung  innerhalb  der  Molecüle  verwendete  Antheil  gleich  gross  ist.  Die 
specifische  Wärme  kann  also  nur  dann  gleich  oder  annähernd  gleich  sein,  wenn 
die  zur  Beschleunigung  der  Atombewegungen  im  Molecüle  verwendete  Wärme- 
menge gleich  gross  ist.  Eine  Gleichheit  dieses  gewissermassen  chemisch  wirken- 
den Wärmeantheils  ist  nun  wahrscheinlich:  bei  chemisch  ähnlichen  Körpern,  das 
heisst  bei  solchen ,  deren  Molecüle  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  zeigen. 
Unter  der  leider  noch  sehr  geringen  Anzahl  von  Körpern,  deren  specifische  Wärme 
durch  den  Versuch  festgestellt  ist,  sind  einige,  die  dieser  Ansicht  als  Stütze  dienen 
können.  So  sind  z.B.  die  specifischen Wärmen  annähernd  gleich  für:  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff,  für  Aether  und  Schwefeläthyl,  für  Chloräthyl  und  Bromäthyl^ 
für  Chlor  und  Brom.  —  Für  diese  Körper  ist  also  das  Gesetz  von  Dulong  und 
Petit  gültig;  und  die  eben  gegebene  Vorstellung  drückt,  wenn  anders  die  ihr  zu 
Grunde  liegende  Vorstellung  über  die  Natur  der  Wärme  richtig  ist,  die  Bedingun- 
gen aus,  unter  welchen  dieses  Gesetz  überhaupt  stattfinden  kann. 

465»  Es  mag  jetzt  schon  beigefügt  werden,  dass  dies  nicht  nur  für  gasförmige^ 

sondern  auch  für  flüssige  und  feste  Körper  die  Bedingungen  sind,  unter  welchen 
das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  richtig  ist.  Kur  darf  man  dann  nicht  die  specifischen 
Wärmen  gleicher  Volume  vergleichen,  man  muss  vielmehr  die  specifischen  Mole- 
cularwärmen,  das  heisst  die  specifischen  Wärmen  derjenigen  relativen  Volume  ver- 
gleichen, die  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  also  etwa  die 
Producte  aus  denMoleculargcwichten  in  die  specifischen  Wärmen  gleicher  Gewichte. 

466.  Nach  den  im  Vorhergehenden  gegebenen  Betrachtungen  ist  es  klar, 

dass  die  verschiedenen  Versuche,  gesetzmässige  Beziehungen  zwischen 
der  specifischen  Wärme  und  der  atomistischen  Zusammensetzung  aufzu* 
finden,  selbst  für  gasförmige  Körper  zu  keinem  Resultat  führen*  konnten. 

Die  von  Boedeker*)  auf  solche  Versuche  begründete  Regel  zur  Berechnung 
der  specifischen  Wärme  gasförmiger  Körper  aus  ihrer  Molecularformel  und  zur  Ab- 
leitung der  Molecularformel  aus  der  specifischen  Wärme  kann  desshalb,  sammtder 
von  H.  Schiff**)  vorgeschlagenen  Modification  hier  übergangen  werden.  Um  so 
mehr  da  die  nach  beiden  Regeln  berechneten  specifischen  Wärmen,  selbst  für 
manche  der  genau  untersuchten  Substanzen  nur  wenig  mit  den  durch  den  Versuch 
festgestellten  übereinstimmen  und  da  beide  Regeln  auf  völlig  willkürliche  Grund- 
lagen basirt  sind. 


Specifische  Wärme  flüssiger  Körper. 

467.  Die  specifischen  Wärmen  flüssiger  organischer  Verbindungen  sind 

noch  wenig  Gegenstand  der  Untersuchungen  gewesen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  specifischen  Wärmen  der  bis  jetzt 
untersuchten  Verbindungen;  zum  grössten  Theil  nach  Bestimmungen  von 
Kopp. 


•)  vgl.  liebig's  Jahresbericht  1867.  11.  47. 
**)  Liebig's  Jahresbericht  1857.  II.  48. 


SpecifiBche  Wftrme  fläseiger  Körper. 
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Molecular- 
gewicht. 

Spec.  Wiirme 
gleicher  Ge- 
wichte. 

Product. 

1 

Wasser 

18 

1.000 

18.00 

Holzgeiet 

32 

0.6)6 

20.64 

Ameisens&ure 

46 

0.536 

24.65 

Alkohol 

46 

0.615 

28.29 

Essigsäure 

60 

0.509 

30.54 

Aceton 

58 

0.530 

30.74 

Benzol 

78 

0.450 

35.10 

Aether 

74 

0.467  *) 

37.22 

Eflsigsäure-Methyläther 

74 

0.607 

37.62 

Ameisensäure-Aethyl- 
ftther 

74 

0.513 

37.96 

Senföl 

99 

0.432 

42.77 

Essigsäure- Aethyläther 

88 

0.496 

43.65 

Buttersäure 

88 

0.503 

44.26 

Amylalkohol 

88 

0.564 

49.63 

Bnttersäure-Methyläther 

102 

0.487 

49.67 

Baldriansänre-Meihyl- 
äther 

116 

0.491 

56.96 

Terpentinöl 

136 

0.467*) 

63.61 

Oxalsäure-Aethyläther 

146 

0.457**) 

66.72 

Aethal 

242 

0.506*) 

122.45 

Eine  Yergleichung  der  Producte,  die  man  durch  Multiplication  der 
speeifischen  Wärmen  mit  den  Moleculargewichten  erhält  und  die  nichts 
anderes  ausdrücken  als  die  speeifischen  Wärmen  derjenigen  relativen 
Mengen  der  verschiedenen  Flüssigkeiten,  die  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  enthalten,  zeigt,  dass  die  speeifischen  Wärmen  der  Molecüle 
(d.  h.  einer  gleich  grossen  Anzahl  von  Molecülen)  im  Allgemeinen  mit 
dem Moleculargewicht  wachsen***),  wenn  auch  in  weniger  rasch  zuneh- 
mendem Verhältniss.  Man  sieht  ferner,  dass  die  speeifischen  Wärmen 
der  Molecüle  annähernd  gleich  sind  für  metamere  Körper  und  bisweilen 


*)  Bestimmungen  von  Favre  und  Silbermann. 
**)  Bestimmt  von  Andrews. 
)  Für  gasförmige  Körper  ist  dies  nicht  der  Fall.  vgl.  Seite  273. 
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auch  für  Körper  die,  ohne  metamer  zu  sein,  gleiches  Moleculargewicht 
besitzen. 

Die  Zahl  der  untersuchten  Substanzen,  unter  welchen  zudem  noch 
verhältnissmässig  viel  chemisch  ähnliche  Körper  sind,  ist  zu  gering,  um 
weitere  Schlüsse  zu  gestatten. 

Specifische  W&rme  fester  Körper. 

468.  Ueber  die  specifischen  Wärmen  fester  organischer  Verbindungen 
liegen  bis  jetzt  keine  Experimentalunlersuchungen  vor  *). 

Ausdehnung  durch  Wärme. 

469.  Die  Versuche,  welche  bis  jetzt  über  die  Ausdehnung  kohlenstoff- 
haltiger Gase  angestellt  worden  sind,  haben  gezeigt,  dass  sich  diese 
organischen  Gase  im  Allgemeinen  ebenso  verhalten,  wie  die  unorgani- 
schen. Wie  für  diese,  so  ist  auch  bei  den  organischen  Gasen,  wenig- 
stens innerhalb  der  Temperaturgrenzen,  für  welche  Beobachtungen  vor- 
liegen, die  Ausdehnung  proportional  der  Temperaturerhöhung.  Der  A  u  s- 
dehnungscoefficient  ist  also  für  alle  Temperaturen  derselbe;  und 
man  erhält  mithin  das  Volum  (V),  welches  die  Volumeinheit  eines  Gases 
bei  t®  einnimmt,  aus  der  Formel: 

V  =  1  +  a  .  to 

worin  a  den  aus  den  Versuchen  herzuleitenden  Ausdehnungscoefficienten 
bedeutet. 

Aus  den  Versuchen   von  Regnault  leiten   sich  die  folgenden  Ausdehnungs- 

coefficienten  ab. 

Bei  constantem      Bei  constantem 

Volum.  Druck. 

Wasserstoff 0.8667  0.8661 

Luft 0.8666  0.8670 

Stickstoff. 0.8668  — 

Stickoxydul 0.8678  0.8719 

Schweflige  Säure    .     .     .  0.8845  0.8908 

Kohlenozyd 0.3667  0.8669 

Kohlensäure 0.3688  0.8710 

Cyangas 0.8829  0.8877. 

Man  sieht  daraus,  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  der  permanenten  Gase 
fast  vollständig  gleich  sind,  dass  dagegen  diejenigen  Gase,  welche  durch  Druck 
oder  Kälte  am  leichtesten  verdichtet  werden,  eine  stärkere  Ausdehnung  zeigen. 
Es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verschiedenheit  daher  rührt,  dass  bei 
allen  Versuchen  die  innere  Wand  der  Gefässe  eine  gewisse  Gasmenge  an  ihrer 


*)  In  Betreff  der  specifischen  Wärmen  unorganischer  Verbindungen  vgl.  $.461. 
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Oberflftche  Terdichtet,  die  um  so  grösser  ist,  je  leichter  das  Gas  in  den  tropfbar- 
flüssigen Zustand  übergeführt  werden  kann  und  je  mehr  die  Versuchstemperatur 
sich  der  Temperatur  nähert,  bei  welcher  dieser  Uebergang  stattfindet. 

Die  Ausdehnung  der  Dämpfe,  d.  h.  derjenigen  Körper  im  Gaszustand,  die  470. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  tropfbarflüssig  oder  fest  sind,  ist  noch  nicht  Gegen- 
stand ausführlicher  Experimentaluntersuchungen  gewesen.  Es  ist  höchst  wahr- 
scheinlich, dass  sich  die  Dämpfe,  wenigstens  bei  Temperaturen,  die  hinlänglich 
weit  vom  Siedpunkt  abstehen,  genau  so  verhalten  wie  die  Gase.  Dies  ergibt  sich 
schon  daraus,  dass  die  Dämpfe,  wenn  erst  eine  bestimmte*und  hinlänglich  weit 
vom  Siedpunkt  abstehende  Temperatur  erreicht  ist,  ein  constantes  specifisches 
Gewicht  zeigen  (§.  83). 

Dieses  einfache  Verhalten,  welches  die  Gase  in  Bezug  auf  Ausdehnung  durch  471. 
Wärme  zeigen,  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  gasometrische  Analyse  ($.42); 
es  gestattet  die  Beobachtungen  bei  beliebigen  Temperaturen  auszufahren  und  die 
bei  den  verschiedenen  Temperaturen  direct  gemessenen  Gasvolumina,    nach  der 
Messung,  auf  eine  und  dieselbe  Temperatur  zu  reduciren. 

Ebenso  erleichtert  die  gleichmässige  Ausdehnung  der  Dämpfe  wesentlich  die 
Bestimmung  der  Dampfdichten  und  die  Vergleichung  der  spedfischen  Gewichte 
verschiedener  Dämpfe.  Man  kann  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  beliebigen, 
wenn  nur  hinlänglich  hohen  Temperaturen  (S*  82)  ausführen  und  dann  entweder 
mit  dem  gleichgrossen  und  auf  die  Temperatur  des  Dampfes  reducirten  Lnftvolu- 
men  vergleichen  oder  man  kann  umgekehrt  das  Volum  des  Dampfes  auf  Kormal- 
temperatnrenreduciren  und  mit  Luft  von  derselben  Temperatur  vergleichen. 

Bei  allen  diesen  Reductionen  macht  man  gewöhnlich  die,  mit  den  Versuchen 
annähernd,  wenn  auch  nicht  vollständig  übereinstimmende  Annahme,  alle  Gase 
und  Dämpfe  besässen  denselben  Ausdehnungscoefficient  (0,00366). 

Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  allen  Betrachtungen  über  die  specifischen  Ge- 
wichte gasförmiger  Körper  (§§.396  ff.)  die  relativen  Gewichte  gemeint  sind,  welche 
gleiche  Volume  der  verschiedenen  Gase  bei  derselben  Temperatur  besitzen* 
Wenn,  wie  man  dies  bei  Betrachtung  und  Berechnung  annimmt,  alle  Gase  sich 
gleichmässig  ausdehnen  und  wenn  diese  Ausdehnung  nach  demselben  Coefficienten 
erfolgt,  so  sind  natürlich  die  specifischen  Gewichte  bei  allen  Temperaturen  diesel- 
ben; aber  man  darf  nicht  aus  dem  Auge  verlieren,  dass  die  specifischen  Gewichte 
die  Verhältnisse  sind,  welche  zwischen  den  absoluten  Gewichten  gleicher  Volume 
bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck  stattfinden. 

Für  Flüssigkeiten  und  namentlich  für  flüssige  organische  Ver-  472. 
bindungen  ist  die  Ausdehnung  durch  Wärme  vielfach  durch  Experimente 
bestimmt  worden  *),  aber  es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen,  irgend 
ein  Gesetz    oder   irgend  welche  Beziehungen   zu   anderen  Eigenschaften 
aufeuflnden. 

Man  kann  die  durch  den  Versuch  für  verschiedene  Temperaturen  gefunde- 
nen Volumina  einer  Flüssigkeit  durch  empirische  Interpolationsformeln  ausdrücken. 
Solche  Formeln  fassen  die  Resultate  der  Versuche  in  einem  kurzen  Ausdruck  zu- 
sammen; und  man  kann  aus  ihnen  für  alle  Temperaturen,   welche  innerhalb  der 


*)  Vgl.  besonders:  H. Kopp.  Ann.  Chem. Pharm.  XCIV.  267;  XCV.807;  XCVm. 
367;  lieb.  Jahresber.  1856.  S.  38.  1866.  S.  60. 
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Grenzen  liegen,  für  welche  die  Versnche  angestellt  sind,  das  zugehörige  Vblmn 
herleiten;  aber  sie  sind  streng  genommen  nur  innerhalb  dieser  Grenzen  gültig. 
Sind  die  Bestimmungen  bis  zu  Temperaturen,  die  dem  Siedpunkt  nahe  liegen,  ans- 
geführt  worden,  so  kann  man,  ohne  allzugrossen  Fehler,  die  Formel  über  die  Ver- 
suchsgrenzen hinaus,  also  zur  Berechnung  des  Volums  einer  Flüssigkeit  bei  ihrem 
Siedpunkt  anwenden.  Man  kann  also  für  alle  Flüssigkeiten,  für  welche  die  Aus- 
dehnung bis  zu  hinlänglich  hohen  Temperaturen  bestimmt  wurde,  das  Volum  und 
folglich  das  spec^is  che  Gewicht  beim  Siedpunkt  herleiten  und  dieses  dann  zur  Ab- 
leitung des  specifischen  Volums  benutzen.  (§.  485). 
473.  Der  Sinn  der  Formeln,  durch  welche  man  die  Ausdehnung  der  Flüssigkei- 

ten durch  Wärme  ausdrückt,  ist  leicht  verständlich. 

Wäre  für  die  Flüssigkeiten,  so  wie  dies  bei  den  Gasen  der  Fall  ist,  die  Aus- 
dehnung durch  die  Wärme  gleichmässig,  d.  h.,  wäre  die  Volumvergrössenmg  der 
Temperaturerhöhung  proportional^  so  würde  das  Volum  bei  irgend  einer  Tempe- 
ratur ausgedrückt  durch  die  Formel: 

V  =  1  +  a  .  t. 

So  wird  z.  B.  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  innerhalb  der  Grenzen  Q^ — 100® 
annähernd  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

V  =  1  4-  0,00018163  .  t. 

Da  aber  in  den  meisten  Fällen  die  Volum vergrösserung  der  Temperatur- 
erhöhung nicht  proportional  ist,  da  vielmehr  die  Ausdehnung  mit  der  Temperatur 
wächst ,  so  muss  man  noch  ein  weiteres  Glied  der  Reihe  berücksichtigen.  Man 
iindet  das  Volum  (V)  bei  t®  aus; 

Vssl-l-a.t  +  b.t» 

wo  a  und  b  aus  den  Versuchen  abzuleitende  Coefficienten  sind. 

So  wird  z.  B.  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  zwischen  0*  und  360*  aus- 
gedrückt durch  die  Formel: 

V  =  1  4-  0,000179007  .  t  -f  0,0000000252816  t». 

In  den  meisten  Fällen  Übt  auch  die  dritte  Potenz  von  t  noch  einen  bemerk- 
baren Einfluss  aus  und  muss  in  der  Formel  aufgenommen  werden*).    Man  hat: 

V  =  1  +  a  .  t  +  b  .  t^  +  c  .  t». 

So  werden  z.  B.  die  für  den  Amylalkohol  zwischen  0^  und  12d*,7  beobach- 
teten Volumina  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

V  =  1  -f  0,0009724  t  +  0,00000085661  t^  +  0,000000020218  t». 
Ebenso  gestattet  die  Formel: 

V  =  1  +  0,00105703  t  +  0,00000018323  t»  +  0,0000000096436  t' 

das  Volum  der  Essigsäure  für  alle  Temperaturen  herzuleiten,    die  innerhalb  der 
Grenzen  liegen,  für  welche  die  Volume  durch  Versuche  bestimmt  sind  (17,®7— 109,*6). 


)  Die  durch  Temperaturerhöhung  veranlassten  Volumzunahmen  organischer 
Flüssigkeiten  können  also  nicht  durch  eine  grade  Linie  (V  =  1  +  a  .  t) ; 
ebenso  wenig  durch  eine  Curve  zweiten  Grades  (V=l  +  a.t+b.t^ 
ausgedrückt  werden;  sie  werden  aber  hinlänglich  genau  durch  eine  Curve 
dritten  Grades  wiedergegeben. 
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Setzt  man  in  die  Formel  des  Amylalkohols  t  =:  131*^6  (Siedpnnkt)  und  in 
die  der  Essigsäure  t=  117*,3;  so  erhält  man  das  Volum,  welches  diejenige  Menge 
der  betreffenden  Substanz,  die  bei  0®  die  Volumeinheit  erfüllt,  beim  Siedpunkt  ein- 
nimmt. Ans  dem  so  gefundenen  Volum  der  Flüssigkeit  beim  Siedpunkt  und  dem 
bei  irgend  einer  Temperatur  bestimmten  specifischen  Gewicht  berechnet  sich  dann 
leicht  das  specilische  Gewicht  der  Flüssigkeit  beim  Siedpunkt.  Der  Quotient  aus 
diesem  specifischem  Gewicht  in  das  Moleculargewicht  gibt  das  specifische  Volum. 
(5.  435). 

Für  feste  Körper  liegen  noch  verhältnissmässig  wenig  Experi-  474. 
mentalbestimmungen  vor ;  organische  Körper  jiamentlich  sind  nocli  so  gut 
wie  nicht  untersucht.  Für  diese  wenigen  hat  man  gefunden*),  dass,  wie 
bei  den  unorganischen,  die  Ausdehnung  mit  steigender  Temperatur  und 
ganz  besonders  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  zunimmt,  abgesehen  von 
der  jähen  Volumvergrösserung ,  welche  die  meisten  Körper  im  Moment 
des  Uebergangs  in  den  flüssigen  Zustand  erfahren. 


PhysikaUBclie   Erscheinungen  bei  Veränderung  des  Äggregat- 

zustandes. 

Der  Uebergang  der  Körper  von  einem  Aggregatzustand  in  den  an-  475. 
dem  erfolgt  bekanntlich,  bei  sonst  gleichen  Bedingungen,  bei  fiir  die 
verschiedenen  Körper  verschiedenen,  für  jede  Substanz  aber  gleichen  Tem- 
peraturen. Siedpunkt;  Schmelzpunkt.  (§§.  84,  87).  Der  Druck, 
unter  welchem  sich  die  Substanz  befindet,  übt  sowohl  auf  Siedtempera- 
tur als  auf  Schmelzpunkt  einen  beträchtlichen  Einfiuss  aus. 

Wenn  durch  Wärmezufuhr  ein  fester  Körper  in  den  flflssigen  Zu- 
stand, oder  eine  Flüssigkeit  in  Dampf  übergeführt  wird,  so  bleibt  wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Aendemng  des  Aggregatzustandes  die  Tem- 
peratur constant. 

Die  zugeführte  Wärme  wird  nicht  als  Temperaturerhöhung  messbar, 
sie  wird  zur  Veränderung  der  Molecularbeschaffenheit ,  gewissermassen 
zur  Ueberwindung  eines  Widerstandes,  verwendet.  (Latente  Wärme; 
Schmelzwärme,  Verdampfungs wärme). 


Die  Siedepunkte  organischer  Flüssigkeiten  stehen  in  vielen  Fällen,  476. 
namentlich  wenn  man  nur  chemisch  ähnliche  Körper  mit  einander  ver- 
gleicht, in  einfacher  Beziehung  zur  chemischen  Zusammensetzung.     Der- 
selben Zusammensetzungsdifferenz  entspricht  häufig  dieselbe  Differenz  der 
Siedpunkte. 


0  B,.  Kopp.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCUI.   129.    lieb.  Jahresb.  1855.  8.  89. 
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H.  Kopp*)  machte  zuerst  (1842)  darauf  aufmerksam,  dass  die  Siedpunkte 
einer  Anzahl  analoger  Verbindungen  in  einfacher  Beziehung  stehen.  Er  zeigte, 
dass: 

1)  der  Siedpunkt  einer  Aethylverbindung  um  18^  höher  liegt,  als  der  der  ent- 
sprechenden Methylverbindung*,  dass  femer: 

2)  der  Siedpunkt  eines  Säurehydrats  um  46®  höher  liegt,  als  der  der  entspre- 
chenden Aethylverbindung  und  um  68®  höher  als  der  der  Methyl  Verbindung. 
Schiel**)  dehnte  (1842)  diese  Betrachtung  zuerst  auf  Reihen  aus,  indem 

er  zeigte,  dass  innerhalb  der  ersten  von  ihm  gegebenen  homologen  Reihe  ($.  142) 
für  die  Zusanmiensetzungsdifferenz  CaHa  eine  Siedepunktsdifferenz  von  18®  statt- 
habe. 

Kopp***)  stellte  dann  (1844)  die  Siedepunkte  einer  grossen  Anzahl  orga- 
nischer Substanzen  zusammen  und  wies  nach,  dass  bei  der  Mehrzahl  der  damals 
untersuchten  Substanzen  die  von  ihm  aufgefundene  Siedepunktsregelmässigkeit 
statthabe;  dass  sehr  hSufig  bei  analogen  Substanzen  der  Zusammensetzungsdiffe- 
renz +  n.C^H)  eine  Differenz  von  +  n.l9®  im  Siedepunkt  entspreche. 

Da  sich  die  Beispiele  zu  dieser  Regelmässigkeit  stets  mehrten,  so  waren 
die  meisten  Chemiker  geneigt,  sie  für  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  zu  halten. 
Indessen  mehrten  sich  auch  fortwährend  die  Ausnahmen  und  eine  Vergleichung 
der  zahlreichen  Siedepunktsbestimmungen,  die  in  den  letzten  Jahren  (zum  grossen 
Theil  nach  genaueren  Methoden  §§.  85.  86.)  ausgefülirt  wurden,  führten  Koppf) 
1856  zu  dem  Schluss: 

Bei  homologen  Verbindungen  zeigt  sich  im  Allgemeinen  die  Siedepunkts- 
differenz der  Zusammensetzungsdifferenz  proportional. 

In  sehr  vielen  homologen  Reihen  entspricht  der  Zusammensetzungs- 
differenz GHj  die  Siedepunktsdifferenz  19®.  —  In  andern  homologen  Rei- 
hen dagegen  ist  die  Siedepunktsdifferenz  bestimmt  grösser;  in  noch 
andern  bestimmt  kleiner. 
In  neuester  Zeit  hat  man  sogar  homologe  Substanzen  aufgefunden,    bei  welchen 
der  Siedpunkt  mit  dem  Wachsen  der  Formel  um  n.^Hj  nicht  steigt,  sondern  viel- 
mehr sinkt.  (S.  286.) 
477.  Im  Nachfolgenden  sind  als  Beispiele  die  Siedpunkte  einiger  Reihen  homolo- 

ger Substanzen  zusammengestellt. 

Aus  den  von  Kopp  1844  gegebenen  Regeln: 

1)  die  homologen  Alkohole  ^Hsn^  zeigen  die  Siedepunktsdifferenz  n.  19®; 

2)  der  Siedepunkt  einer  Säure -GiiH2ii+80a  liegt  um  40®  höher  als  der  des  ent- 
sprechenden Alkohols  -9011211+8^^ 

8)  Eine  Aetherart  -GnHsn^a  siedet  um  82®  niedriger   als  die  isomere  Säure 

€iiH2nOai 
berechnen  sich,    wenn  man  von  dem  Siedpunkt  des  Weingeistes  =  78®  ausgeht, 

die  folgenden  theoretischen  Siedpunkte: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XU.  86. 
*•)  ibid.  XTillT.  107. 
***)  ibid.  L.  128. 
f)  ibid.  XCVI.  2.  (enthält  auch  historische  Notizen).  —  Neuere  Abhandlungen 
Kopp's  über  Siedepunkte:  Ann.   Chem.  Pharm.  XCVI.  330.    XCVÜI.  267; 
867. 


Siedepunkt. 
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Alkohole. 

Theor. 
Siedpunkt. 

Säuren. 

Theor. 
Siedpunkt. 

Aetherarten. 

Theor. 
Siedpunkt. 

^H4  O 

59* 

"0  H2  "O^a 

99« 

^^ 

T72H4  "ö" 

78» 

■Ü2H4   ■0'2 

118« 

■G2H4   ■0'2 

36« 

^aH.O 

970 

'O3H0  O2 

137« 

"BaHj  Oj 

55« 

^4^10^ 

116« 

•G^Hg  -Oj 

156« 

"04Hg  -03 

74« 

^5^,20 

135« 

^5^10^1 

175« 

^6^10^2 

93« 

^•^14^ 

164» 

^gHijOa 

194« 

■ÖgHjjOj 

112« 

^^HjgO 

173« 

•©^Hi^Oa 

213« 

O,Hi,02 

131« 

"^8^18^ 

192« 

■^sHif^O^a 

232« 

■^8^18^2 

160« 

OjHj^O 

211« 

1 

^•^18^2 

251« 

1 

^»^18^2 

169« 

Die  folgende  Tabelle  gestattet  die  durch  Beobachtung  gefundenen  Siedpunkte 
mit  den  theoretischen  Siedpunkten  zu  vergleichen. 


Siedpunkte 
von 


Alkohol 

l. 

Äetherart  mit 

Säure. 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Butyl 

Amyl 

e 

Methyl 

60« 

Ameisens. 

100<> 

33« 

65« 

gegen 
100« 

114« 

«• 

Aethyl 

78« 

Essigsäure 

117« 

56« 

74« 

90« 

114« 

133« 

«. 

Propyl 

96« 

Propionsäure 

141« 

96« 

156« 

«4 

Butyl 

109« 

Buttersäure 

166« 

96« 

114« 

130« 

173« 

«» 

Amyl 

132« 

Baldrians. 

176« 

116« 

133« 

188« 

«. 

Caproyl 

148«— 
IM* 

Caprons&ure 

198« 

162« 

211« 

«1 

Oenanthyls. 

212« 

«a 

Capryl 

Gaprylsäure 

236« 

«. 

Pelargons. 

260« 

216« 

Die  Vergleichung  zeigt,  dass  die  beobachteten  Siedepunkte  annähernd  mit 
den  theoretischen  übereinstimmen;  dass  also  innerhalb  der  homologen  Reihe:  Al- 
hohole  6nH8n+2B,  innerhalb  der  Reihe:  Säuren  =3  OnHsnOa  und  ebenso  für  die 
Aether  dieser  Säuren  und  Alkohole  die  Differenz  =  19«  statthat.  Daraus  er- 
gibt sich  natürlich:  dass  die  Differenz  des  Siedepunkts  einer  Säure  von  dem  des 
Alkohols  von  gleichviel  Kohlenstoff  stets  dieselbe  und  dass  ebenso  die  Differenz 
des  Siedepunkts  einer  Äetherart  vom  Siedpunkt  der  isomeren  Säure  immer  die- 
selbe ist.  (§.  477.  Nr.  3). 

Man  sieht  femer,  dass  die  isomeren  Aetherarten  gleiche  Siedpunkte  besitzen. 
Da  aber  dieselben  Aether  andere  Siedpunkte  zeigen  wie  die  ihnen  isomeren  Säuren, 
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so  kann  man  nicht  allgemein  allen  isomeren  Verbindungen  gleiche  Sied  punkte  zn- 
schreiben,  man  muss  vielmehr  die  Einschränkung  machen :  isomere  Verbindungen 
von  völlig  analoger  Constitution  zeigen  gleiche  Siedpunkte,  isomere  Verbindun- 
gen von  nicht  völlig  analoger  rationeller  Formel  dagegen  verschiedene  Siedpunkte. 
Aehnliche  Beziehungen  der  Siedpunkte,  wie  die  oben  erwähnten  zeigen 
sich  noch  in  mehren  Fällen;  z.  B.:  bei  Benzylalkohol ,  Benzoesäure  und  den 
Aethem  der  Benzoesäure ;  bei  Zimmtsäure  und  ihren  Aethem ;  unter  anderen  auch 
bei  den  Aethem  der  Salpetersäure: 

Siedpunkt 
berechnet  beobachtet. 

Salpeters.  Methyl  ....      66«  66^ 

Salpeters.  Aethyl  ....      85®  86® 


Salpeters.  Butyl 
Salpeters.  Amyl 

Femer  bei: 

Acetylchlorid    =  ^aH,eCl 
Bntyrylchlorid  =  e^H^OCl 


66» 
96« 


123®        gegen  130® 
142«  137—148®. 


als  n.l9®;  z.  B.: 

Benzol  =  ^.  H« 
Toluol  =  -G,  Hg 
Xylol    =  Gj  H,o 
Gumol  =  -Gg  H|2 
Cymol  =  ^ioH,4 
Differenz 


—  80®,8 

—  103®,7 

—  126®,2 

—  148«,4 

—  170®,7 
=  22®,6 


Aethylenchlorid  =  ^jH^Clj 

-    86® 

Propylenchlorid  =  -GaHgClj 

—  104® 

Butylenchlorid     =  ^4HgCl, 

—  123®. 

Ltsdifferenz  fär  n.^H)  bestimmt  grosse 

Aethyl-Butyl      =  ^t  H,^  — 

62® 

Methyl-Caproyl  =  G,  Hu  — 

82« 

Aethyl-Amyl       =  ^,  Hi.  — 

88® 

Butyl                   =  ^s  Hl,  - 

106® 

Butyl-Amyl         =  Gg  Hjo  — 

132® 

Amyl                   =  G]oHa3  — 

168® 

Butyl-Caproyl    =  Bio^aa  — 

166® 

Caproyl              =  ^laHj,  — 

202® 

Differenz  =  20® 

—  26® 

Eine  noch  grössere  Differenz  findet  sich  für  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
der  Alkoholradicale : 


Chloride. 

Bromide. 

1 

Jodide 

• 

Methyl 

GHg  Cl 

20® 

^HgBr 

13® 

GHgJ 

44® 

Aethyl 

€aHg  Cl 

+  11® 

GgHg  Br 

41® 

GjHgJ 

71® 

Butyl 

G^Hg  Cl 

73® 

G^Hg  Br 

89® 

G^Hg  J 

121® 

Amyl 

GgHiiQ 

102® 

GgHiiBr 

119® 

<5»H„J 

148® 

Caproyl 

GgH„a 

176® 

«gH„Br 
24® 

190® 

GgH|,J 

21® 

210® 

Differenz=r2^ 

L®— 31® 

—  30® 

—  27® 
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Ebenso  ist  die  Differenz  grösser  als  19^  für  die  Schwefelverbindungen  der 
Alkoholradicale  etc. 

Eine  entschieden  kleinere  Siedepunktsdifferenz  als  19®  findet  sich  dagegen 
bei  den  wasserfreien  Säuren: 

Wasserfreie  Essigsäure  =  ^4  H,  O,  —  138® 

„  Propionsäure  =  €,  H,oOj  —  165® 

„  Buttersäure  =  ^  gHu^a  —  1^® 

„  Baldriansäure  =  ^^loHigO,  —  216* 

„  Caprylsäure  =  ^lAo^a  —  290® 


Differenz    =  12«,6  fttr  0Ha. 

Ebenso  findet  sich  eine  kleinere  Siedepunktsdifferenz  bei  den  Aethern  der 
Oxalsäure  und  der  Bemsteinsäure  und  bei  den  Bromiden  der  zweiatomigen  Koh- 
lenwasserstoffradicale  (deren  Chloride  die  Differenz  =  19®  zeigen): 

Aethylenbromid  =  ^aH^Br^  —  180® 
Propylenbromid  =  ^jH^Br,  —  146® 
Butylenbromid      =  BJäfir^  --  160® 


Differenz  =  16®. 

Eine  vollständige  Abweichung  endlich  von  allen   Siedepunktsregelmässig- 
keiten  zeigen  die  zweiatomigen  Alkohole  (Glycole);  es  siedet: 

Glycol  =  BaH.  Oj  bei  196® 

Propylglycol  =  -GaHg  Oj   „     192® 
Amylglycol     =  ^»Hia^a   „    177®. 

Die  mitgetheilten  Beispiele  zeigen  zur  Genüge,  dass  der  Satz:  einer  gleichen  478. 
Znsammensetzungsdifferenz  entspricht  auch  eine  gleiche  Differenz  der  Siedpunkte^ 
keineswegs  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  ist.  Wenigstens  nicht,  wenn  man,  wie 
dies  seither  geschah,  die  Siedpunkte  für  den  gewöhnlichen  mittleren  Luftdruck 
vergleicht.  Es  ist  möglich,  dass  sich  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  wird  auffinden 
lassen,  wenn  man  erst  bei  den  Siedepunktsbestimmungen  alle  störenden  Einflüsse 
ausschliessen  und  die  Siedpunkte  fElr  wirklich  correspondirende  Bedingungen,  na- 
mentlich bei  correspondirendem  Druck  wird  vergleichen  können.  Es  ist  nämlich 
klar,  dass  die  Differenz  der  Siedpunkte  zweier  Substanzen  nicht  ftir  jeden  beliebi- 
gen Druck  dieselbe  sein  kann.  Wollte  man  annehmen,  die  Siedpunkte  zweier 
Flüssigkeiten  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  (S  und  S|)  zeigten  dieselbe  Differenz  wie 
die  Siedpunkte  derselben  Flüssigkeiten  bei  irgend  anderem  Druck  (s  und  S]); 

S  —  Si  =  s  —  Si 
so  würde  auch 

S  —  8  =  S,  —  Si 

sein,  das  heisst:  die  Siedpunkte  beider  Flüssigkeiten  müssten  sich  für  gleiche  Aen- 
derung  des  Druckes  um  genau  gleichviel  ändern,  was  keineswegs  der  Fall  ist. 

Man  hat  sich  mehrfach  bemüht,  ftlr  die  Abhängigkeit  des  Siedpunkts  von  479. 
der  chemischen  Zusammensetzung  in  ähnlicher  Weise  einen  allgemeinen  Ausdruck 
aufzufinden,  wie  dies  für  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  geschehen  ist 
(S.  442).    Man  hat  namentlich  den  Einilusa  zu  bestimmen  gesucht)  welchen  das 
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Zu-  oder  Austreten  eines  bestimmten  Elementes  auf  den  Siedpunkt  ausübe  *).  Alle 
diese  Bestrebungen  haben  bis  jetzt  zu  keinem  genügenden  Resultate  geführt.  Man 
ist  im  Stande  gewesen,  aus  den  Siedpunkten  einzelner  Gruppen  von  Verbindungen 
Regeln  abzuleiten,  deren  Anwendung  die  Siedpunkte  einer  gewissen  Anzahl  ande- 
rer Körper  in  ziemlicher  lieber  eins  timmung  mit  den  beobachteten  Siedpunkten  zu 
berechnen  gestattet,  die  aber  für  eine  grosse  Anzahl  anderer  Körper  von  den 
Thatsachen  völlig  abweichende  Resultate  geben. 

So  können  (nach  Kopp)  die  Siedpunkte  einer  grossen  Anzahl  von  Säuren, 
Aetherarten  u.  s.  w.  berechnet,  d.  h.  aus  dem  Siedpunkt  einer  andern  analogen 
Verbindung  abgeleitet  werden,  wenn  man  annimmt,  ein  Mehrgehalt  von  n.B  er- 
höhe, ein  Mindergehalt  von  n.0  erniedrige  den  Siedpunkt  um  n.29®',  ein  Mehr- 
gehalt von  n.H  erniedrige,  ein  Mindergehalt  von  n.H  erhöhe  den  Siedpunkt  um 
n.6». 

Ebenso  können,  nach  Gerhardt,  die  Siedpunktc  der  Kohlenwasserstoffe  aus 
dem  Siedpunkt  eines  andern  Kohlenwasserstoffs  (des  Terpentinöls  z.  B.  =  -GioHi« 
Siedp.  160«)  hergeleitet  werden,  wenn  man  für  ±  B  die  Differenz  ±  35«,  für 
±:  Hj  die  Siedpunktsdifferenz  +  15®  annimmt. 

480.  üeber  die  Abhängigkeit  des  Siedpunkts  vom  Druck  liegen 

noch  wenig  Experimentaluntersuchungen  vor.  Man  weiss,  dass  für  alle 
Flüssigkeiten  der  Siedpunkt  steigt  mit  wachsendem  Druck  und  dass  das 
Sieden  im  luftverdünnten  Raum  bei  niedrigeren  Temperaturen  stattfindet 
als  unter  gewöhnlichem  Luftdruck.  Man  weiss  ferner,  dass  verschiedene 
Flüssigkeiten  bei  Temperaturen,  die  gleich  weit  von  ihrem  Siedpunkt  ab- 
stehen, nicht  gleiche  Dampfspannungen  zeigen,  wie  dies  von  Dalton  an- 
genommen wurde;  dass  also  für  yerschiedene  Flüssigkeiten  für  gleiche 
Zunahme  des  Drucks  nicht  gleiche  Erhöhung  des  Siedpunktes  stattfindet 

So  sind  z.  B.  die  Dampfispannungen  (in  Millimetern  Quecksilber)  bei  24® 
über  dem  Siedpunkt: 


Aether. 

Alkohol. 

Schwefelkohlenstoff. 

Waeeer. 

Terpentinöl. 

bei  60« 

bei  102« 

bei  71» 

bei  124« 

bei  181« 

1730,a™n 

1800°mi 

1597mm 

1690,8mm 

1268mm. 

Die  früher  (§.  86)  mitgctheilte  Correctur  des  Siedepunkts  auf  Normalbaro- 
meterstand ist  desshalb  nur  annähernd  richtig  und  nur  dann  anwendbar,  wenn 
der  Druck  nicht  stark  von  dem  mittleren  Atmosphärendruck  verschieden  ist. 

481.  Die  Schmelzpunkte  analoger  Substanzen  scheinen  eine  ähnliche 

Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  zu  zeigen,  wie  die  Siedpunkte. 
Wenigstens  hat  die  von  Dumas  1842  (vgl.  $.  142)  gegebene  Regel,  „dass 
für  die  Reihe  der  fetten  Säuren  die  Schmelzbarkeit  in  dem  Grade  zu- 
nimmt, als  man  sich  mehr  der  Ameisensäure  nähert,^^  sich   bei   neueren 


*)  Gerhardt.    Schröder.    Löwig.    Kopp. 
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Versuchen  bestätigt  und  man  hat  auch  für  andere  Reihen  homologer 
Körper  gefunden,  dass  der  Schmelzpunkt  um  so  höher  liegt,  je  reicher 
die  Substanz  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist.  —  Es  findet  also  wie 
bei  den  Siedepunkten,  so  auch  bei  den  Schmelzpunkten  eine  gewisse 
Homologie  statt;  aber  aus  den  wenigen  Schmelzpunkten,  die  bis  jetzt 
genauer  bestimmt  worden  sind,  haben  sich  noch  keine  allgemeinen  Re- 
gelmässigkeiten ableiten  lassen,  sogar  innerhalb  derselben  homologen 
Reihe  entspricht  derselben  Zusammensetzungsdiffereuz  nicht  iimmer  die- 
selbe Differenz  der  Schmelzpunkte. 

Nach  Hanhart  zeigen  indess  die  entsprechenden  Aether  der  Margarinsfture 
und  der  Stearinsäure  unter  einander  dieselbe  Schmelzpunktsdifferenz  und  diese 
Differenz  ist  ausserdem  noch  gleich  mit  der  Differenz  der  Schmelzpunkte  der 
S&urehydrate.    Es  ist  nämlich  der  Schmelzpunkt: 

für  Hargarinsäure.        für  Stearinsäure.        Differenz. 

Säure  60»  70»  10« 

Methyläther  270,5  38«  IQfifi 

Aethyläther  22^  38<>  ]!• 

Amyläther  W  26^  W, 


Auch  auf  den  Schmelzpunkt  übt  der  äussere  Druck  einen  nicht  un-  482. 
bedeutenden  Einfluss  aus.     Bei  höherem  Druck  erfolgt  die    Erstarrung 
einer  geschmolzenen  Substanz  schon  bei  höherer  Temperatur. 

So  fand  Bunsen: 

für  Wallrath.  für  Paraffin. 

Druck  in  Atmosph.    Erstarrungsp.  Druck  in  Atm.      Erstarrungsp. 

1  470,7  1  460,3 

29  48^3  85  48<>,9 

96  49»,7  100  49^,9. 

141  60»,6 

156  50«,9 

Ebenso  fand  Hopkins: 

Druck  in  Atmosph.  Schmelzpunkt  von 

Wallrath.        Wachs.        Stearin. 

1  51  »,5  64»,7  67^,2 

520  60»,0  74»,7  68«,3 

798  80*,2  80«,2  78«,8 

Yolumyerändernng  beim  Uebergang  yon  einem  Aggre- 
gatzustand in  den  andern. 

Beim  Uebergang  von  einem  Aggregatzustand  in  den  andern  findet  483. 
stets  eine  plötzliche  Veränderung  des  Volums  statt. 
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Feste  Körper  erleiden  in  den  meisten  Fällen  bei  dem  Uebergang 
aus  dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  eine  plötzliche  Ausdehnung. 
Diese  Ausdehnung  ist  bei  den  yerschiedenen  Körpern  ungleich  stark. 

Sie  ist  z.  B.  für  Wachs  =  0,4  p.  C;  für  Stearinsäure  =  11,0  p.  C- 

1  Vol.  Wachs  bei  0«  erfüllt  fest  bei  64<>— 1,161  Vol.;  flüssig  bei  64»— 1,166  Vol. 

1  Vol.  Stearinsäure  „    0«    „         „    „    70'>— 1,079    „  „      „    70*— 1,198  „ 

Von  den  freilich  nur  wenig  zahlreichen  organischen  Substanzen,  deren  Vo- 
lumveränderung beim  Schmelzen  bis  jetzt  ermittelt  ist,  zeigt  keine  (so  wie  dies 
bei  dem  Wasser  der  Fall  ist)  in  festem  Zustand  ein  grösseres  Volum  als  in  flüs- 
sigem*, alle  dehnen  sich  im  Moment  des  Schmelzens  aus. 

484.  Flüssige   Körper   dehnen   sich   im    Moment  des  Uebergangs  in 

den  elastisch -flüssigen  Zustand  sehr  bedeutend  aus.     Auch  hier  ist  die 
Ausdehnung  für  die  yerschiedenen  Körper  sehr  verschieden. 

Directe  Bestimmungen  dieser  Ausdehnung  sind  für  organische  Substanzen 
nicht  ausgeführt.  Für  alle  die  Substanzen,  deren  specifisches  Gewicht  in  flüssigem 
und  gasförmigem  Zustand  bei  der  Temperatur  des  Siedepunkts  bekannt  oder  aus 
andern  Eigenschaften  herleitbar  ist  (vgl.  §§.  47^,  473),  lässt  sich  die  Ausdehnung 
leicht  berechnen.  Man  erhält  den  Ausdehnungsquotient,  wenn  man  mit  dem  Ge- 
wicht eines  Volumes  Dampf  beim  Siedpunkt  in  das  Gewicht  eines  gleichgrossen 
•  Volumes  Flüssigkeit  beim  Siedpunkt  dividirt;  oder  auch,  wenn  man  das  specifische 
Volum  des  Dampfes  beim  Siedpunkt  dividirt  durch  das  specifische  Volum  der  Flüs- 
sigkeit beim  Siedpunkt.  Die  so  berechneten  Ausdehnungsquotienten  verschiedener 
Substanzen  haben  bis  jetzt  keine  einfachen  Beziehungen  weder  untereinander,  noch 
mit  dem  Molecularge wicht  etc.  erkennen  lassen;  es  ergibt  sich  nur,  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Betrachtung,  dass  isomere  Körper  von  gleichem  Siedpunkt 
(z.  B.  die  isomeren  Actherarten)  eine  gleich  grosse  Ausdehnung  erfahren. 

Latente  Wärme. 

486.  Die  latente  Schmelzwärme  ist  überhaupt  wenig,  für  organische 

Substanzen  noch  nicht  untersucht  worden. 

Die  latente  Dampfwärme  wurde  mehrfach,  namentlich  von 
Favre  und  Silbermann  und  von  Andrews  experimentell  bearbeitet.  Per- 
son hat  sich  bemüht  Regelmässigkeiten  in  den  Dampfwärmen  und  Bezie- 
hungen zu  andern  Eigenschaften  aufzufinden.  Er  glaubte  namentlich  (1843 
und  später),  dass  die  latente  Dampfwärme  derMolecüle  für  Körper  von 
gleichem  Siedpunkt  gleich  sei  und  dass  sie  bei  den  übrigen  Substanzen 
im  Allgemeinen  mit  den  Siedpunkten  zunähme. 

Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  die  von  den  genannten  Beobachtern  für 
einige  organische  Verbindungen  beobachteten  Dampfwärmen  zusammengestellt 
sind,  zeigt  in  wie  weit  dies  der  Fall  ist. 


Latente  Wftrtite. 


28» 


• 

Sied- 

Latente  Wftrme  für 

pnnkt. 

Gewichts- 

1 Volumen 

Molecular- 

einheit. 

Dampf! 

gewicht 

Aethylftther 

34« 

91,1 

268,2 

6734 

Ameisens.  Methylftther 

36« 

117,1 

282,8 

7020 

Essigs.  Methyl&ther 

W« 

110,2 

808,6 

8140 

Ameisens.  Aethyläiher 

»0 

106,8 

290,8 

7770 

Methylalkohol 

69» 

268,8 

813,6 

8441 

Jod&thyl 

71« 

46,9 

264,7 

7882 

Essigs.  Aethyläther 

740 

106,8 

287,0 

9810 

Alkohol 

76* 

208,3 

824,2 

9668  . 

Bauers.  Hethylltther 

98« 

87,8 

8904 

Ameiscnsfture 

99* 

120,7 

6662 

Wasser 

lOO« 

686,0 

818,8 

9648 

Essigsäure 

118* 

101,9 

6120 

Amylalkohol 

186» 

121,4 

10688 

Battersäure 

166* 

114,9 

10120 

Baldriansftore 

176« 

108,6 

10667 

Ozalftther 

186<^ 

72,7 

291,4 

10614 

Aethal 

860« 

68,6 

14167 

Heuerdings  hat  J.  Schiel*)  darauf  aufinerksam  gemacht,  dass  für  die  homo- 
logen Alkohole  (Methyl,  Aeihyl,  Amyl  und  Cetylalkohol)  die  latenten  Dampfw&r- 
men  gleicher  Gewichte  in  geradem  Yerhftltmss  zu  den  Ausdehnungsquoüenten 
(S.  484)  stehen. 


^  % 


Pliyslkalisolie  Phänomene  beim  Zusammenbringen  verschiedener  Körper, 
die  keine  chemiscbe  Wirkung  auf  einander  ausflben. 

Die   physikalischen  Erscheinungen,    welche   beim  Mischen    zweier  43$, 
Körper  von   gleichem  Aggregatzustande  eintreten,    (Diffusion  der  Gase, 
Mischbarkeit  und  Diffusion  der  Flüssigkeiten  etc.)  können  hier  nicht  im 
Zusammenhang  erörtert  werden;  es  ist  nur  auf  einzelne  Punkte  hinzuwei- 
sen, die  für  die  organische  Chemie  von  Wichtigkeit  sind. 

Die  Diffusion  der  Gase  kann  bisweilen  als gasometrische Unter-  437. 
suchungsmethode  Anwendung  finden.    Sie  gestattet  zu  entscheiden,  ob 
ein  gegebenes  Gas  ein  einfaches  oder  ein  Gemenge  mehrerer  Gkuse  ist '^*). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  141. 
**)  Vgl.  R.  Bunsen:     Gasometrische  Methoden«  S.  207  u.  bes.  242. 

KeknU,  organ.  Chemie.  19 
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Die  gewöhnliche  Methode  der  Verpuffungsanalyse  kann  begreiflicherweise 
diese  Frage  nicht  in  allen  Fällen  entscheidea,  weil  die  Verbrennungsproducte  zweier 
nach  gleichem  Volumen  gemischter  Gase  dieselben  sein  und  in  demselben  Verhält* 
niss  stehen  können  wie  die  Verbrennungsproducte  eines  einfachen  Gases  (z.  B.  Gruben- 
gas =  Methyl  +  Wasserstoff;  2ßE^  =  ^a^t  +^2)-  Wenn  sich  in  einem  solchen 
Fall  die  etwa  gemischten  Gase  durch  Absorptionsmittcl  nicht  trennen  lassen,  wie 
dies  in  dem  erwähnten  Beispiel  der  Fall  ist,  so  reichen  die  gewöhnlichen  Metho- 
den der  gasometrischen  Untersuchung  nicht  aus.  Die  Frage  kann  aber  mit  Be- 
stimmtheit entschieden  werden,  indem  man  das  Gas  durch  Verpuffung  analysirt, 
dann  mit  atmosphärischer  Luft  diffundirt  und  durch  eine  zweite  Analyse  ermitteltj 
ob  sich  in  Folge  der  Diffusion  das  relative  Verhältniss  der  Verbrennungsproducte 
geändert  hat.  Ist  dies  der  Fall,  so  war  das  Gas  ein  Gemenge ;  tritt  dagegen  keine 
Aenderung  im  Volumverhältniss  der  Verbrennungsproducte  ein ,  so  kann,  das  Gas 
kein  Gemisch  von  mehreren  sein. 

Auf  diese  Weise  hatBunsen  nachgewiesen,  dass  das  beim  Erhitzen  von  es- 
sigsauren Salzen  mit  einem  Alkalihydrat  entstehende  Gas  Methylwasserstoff  und 
nicht  (Btwa  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  mit  Methyl  ist. 

488.  Beim  Mischen   von  Flassigkeiten    tritt  häufig  Contraction  ein, 

d.  h«  das  Volum  des  Gemisches  ist  kleiner  als  die  Summe  der  Volumina 
der  beiden  Flüssigkeiten  vor  der  Mischung. 

Das  Maximum  der  Contraction  oder  aber  das  Maximum  des  specifi- 
schon  Gewichtes  entspricht  dann  meist  einer  Verbindung  nach  bestimm- 
ten Verhältnissen. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  allen  sich  mit  Contraction  mischenden 
Flüssigkeiten  aus  einer  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  (mittelst 
des  Areometers  z.  B.)  nicht  direct  die  Verhältnisse  abgeleitet  werden 
können,  nach  welchen  die  beiden  Flüssigkeiten  gemischt  sind,  dass  es 
vielmehr  nöthig  ist,  vorher  durch  empirische  Bestimmungen  die  Relatio- 
nen zwischen  den  specifischen  Gewichten  und  dem  Procentgehalt  fest- 
zustellen. 

Ein  Maximum  der  Contraction  findet  z.  B.  statt  bei  Mischungen  von  Alkohol 
.  und  Wasser.  52,3  Vol.  Alkohol  mit  47,7  Vol.  Wasser  bei  16®  geben  96,85  Vol. 
statt  100.    Es  entspricht  dies  der  Zusammensetzung:    ^2^%^  "H  SH^-G-. 

Ein  Maximum  des  specifischen  Gewichtes  zeigt  sich  bei  Gemischen  von  Essig- 
säure mit  Wasser.  Das  specifische  Gewicht  des  Essigsäurehydrats  bei  16®  ist:  1,063. 
Setzt  man  zu  Essigsäure  Wasser,  so  entstehen  Anfangs  Gemische  von  zunehmendem 
specifischen  Gewicht;  bei  77,2  Vol.  Essigsäure  auf  22,8  Vol.  Wasser  hat  das  Ge- 
misch das  Maximum  des  specifischen  Gewichtes:  1,0735;  bei  Zusatz  von  mehr 
Wasser  wird  es  wieder  specifisch  leichter.  Das  Maximum  des  specifischen  Gewichts 
entspricht  der  Zusammensetzung:    OgH^O^  +  Hj-G. 

Für  mit  Wasser  verdünnten  Alkohol  und  fiir  wasserhaltige  Essigsäure  sind 
also  Reductionstabellen  nöthig,  wenn  man  aus  dem  specifischen  Gewicht  den 
Procentgehalt  herleiten  will.  Für  Essigsäure  ist  es  weiter  nöthig,  dass  man  vorher 
weiss,  ob  das  Gemisch  verdünnter  oder  concentrirter  ist  als  dasjenige  von  der 
grössten  Dickte. 
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Die  Gemische  fetter  Substansen  zeigen  häufig  Schmelzpunkte,  489. 
die  nicht  zwischen  den  Schmelzpunkten  der  beiden  Gemengtheile  liegen, 
sondern   vielmehr   niedriger   sind  als   der    Schmelzpunkt    des   niedriger 
schmelzenden  Bestandtheiles. 

Dies  zeigt  sich  z.  B.  bei  yielen  Metalllegiriingea,  bei  Gemischen  von  salpeter- 
saurem  Kali  und  salpetersaurem  Natron  etc.;  aber  auch  bei  vielen  organischen 
Substanzen. 

So  liegt  z.  B.  der  Erstarrungspunkt  des  essigsauren  Kalis  bei  292® ,  der  des 
essigsauren  Natrons  bei  819®.  Ein  Gemisch  beider  Salze  nach  gleichen  Aequiva- 
lenten  erstarrt  erst  bei  224®. 

Auch  die  Gemische  fetter  Sfturen  zeigen  diese  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punkte *). 

Stearins&ure  schmilzt  ^bei  69,2®,  Palmitinsäure  bei  62®^  ein  Gemisch  von  SO 
Theilen  der  ersteren  mit  70  Theilen  der  letzteren  schmilzt  bei  56,1®.  M3nristinsäure 
schmDzt  bei  53,8®;  eia  Gemisch  aus  20  Theilen  Stearinsäure  mit  80  Theilen  Myri- 
stinsfture  schmilzt  schon  bei  47,8®,  ein  Gemisch  aus  SO  Theilen  Palmitinsäure  mit 
70  Theilen  Myristinsäure  schon  bei  46,2®  etc. 

Man  kann  also  aus  der  Schmelzpunktsbestimmung  einer  fetten  Säure  keinen 
Sebluss  ziehen  auf  ihre  Stellung  in  der  homologen  Reihe,  d.  h.  auf  ihre  Zusammen- 
setzung. Man  kann  aber,  wenn  die  Zusammensetzung  und  der  Schmelzpunkt  ge* 
nau  bestimmt  sind  mit  ziemlicher  Sicherheit  angeben,  ob  eine  fette  Säure  ein  Ge- 
menge ist  oder  nicht,  nicht  aber,  aus  welchen  Säuren  das  Gemenge  besteht. 

Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten. 

Die  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  der  Absorption  von  Gasen  durch  490. 
Flüssigkeiten  stattfinden,  sind  schon  seit  lange  von  Henry,  Saussure,  Gay- 
Lussac,    Magnus  etc.  und  in  neuerer  Zeit,  nach  wesentlich  verbesserten 
Methoden,  von  Bunsen  erforscht  worden. 

Die  Menge  eines  von  einer  Flüssigkeit  absorbirten  Gases  ist  ab- 
hängig : 

1)  Von  der  Natur  der  Flüssigkeit, 

2)  Von  der  Natur  des  Gases. 

3)  Vom  Druck. 

4)  Von  der  Temperatur. 

Die  AbsorptionsiUhigkeit  verschiedener  Flüssigkeiten  für  dasselbe 
Gas  ist  noch  wenig  erforscht,  in  neuerer  Zeit  hat  man  bis  jetzt  nur 
Wasser  und  Alkohol  als  Absorptionsmittel  angewandt.  Aus  den  Resul- 
taten der  älteren  Versuche  glaubte  man  den  Schluss  ziehen  zu  können, 
die  Flüssigkeiten  absorbirten  die  Gase  in*  um  so  grösaerer  Menge  je  ge- 
ringer ihr  specifisches  Gewicht  sei. 

Was  den  Einflnss  der  Natur  des  Gases  angeht,  so  hat  man  gefun- 
den, dass  im  Allgemeinen  diejenigen  Gase  in  grösster  Menge  absorbirt 


*)  Vgl.  Heintz:    Lieb.  Jahresbericht.  1854.  S.  468. 
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werden,  welche  leicht  verdichtbar  sind,  sich  also  bei  gewöhnlichen  Tem- 
peratur- und  Druckverhältnissen  ihrem  Yerdichtungspunkt  nahe  befinden. 
Es  kommt  übrigens  offenbar  einer  jeden  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  jedes 
Gas  eine  bestimmte  Absorptionsfähigkeit  zu,  die  gleichzeitig  von  der 
Natur  der  Flüssigkeit  und  der  Natur  des  Gases  bedingt  ist. 

Zwischen  dem  Druck  und  der  absorbirten  Gasmenge  besteht  ein 
einfacher  gesetzm&ssiger  Zusammenhang.  Die  bis  jetzt  bekannten  Ver- 
suche haben  für  fast  alle  Gase  den  von  Henry  1803  aufgestellten  Satz 
bestätigt:  dass  bei  unveränderter  Temperatur  immer  gleichgrosse  Volu- 
mina eines  Gases  absorbirt  werden,  welches  auch  der  auf  dem  Gase 
lastende  Druck  sei;  dass  also  die  Gewichtsmenge  des  absorbirten  Gases 
dem  Druck  proportional  sei  *). 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  absorbirte  Gasmenge  ist  weit 
weniger  einfach.  Ohne  Ausnahme  wird  die  Menge  des  absorbirten  Gases 
durch  Temperaturerhöhung  vermindert.  Aber  Dalton's  durch  seine  Ein- 
fachheit ansprechender  Satz,  es  würden  bei  constantem  Druck  bei  allen 
Temperaturen  gleiche  Gasvolumina  aufgenommen,  hat  sich  nicht  bestätigt» 
Man  hat  vielmehr  gefunden,  dass  die  absorbirte  G^ksmenge,  für  die  mei*- 
sten  Gase,  bei  steigender  Temperatur  rascher  abnimmt,  als  die  Dichte 
des  Gases  und  dass  diese  Abnahme  der  Absorptionsfähigkeit  nicht  für 
alle  Gase  gleich,  sondern  abhängig  ist  von  der  Natur  des  absorbirten 
Gases  und  der  absorbirenden  Flüssigkeit. 

Eine  Ausnahme  von  dieser  rascheren  Abnahme  der  Löslichkeit  bei 
steigender  Temperatur  machen:  Wasserstoff  in  Wasser  und  Sauerstoff 
und  Eohlenoxjd  in  Alkohol,  bei  welchen  für  alle  Temperaturen  stets 
gleiche  Volumina  absorbirt  werden. 

491.  Mannetmt  Absorptionscoefficient  das  auf 0®  und 760»*™ Queck- 

silberdruck reducirte  Gasvolum,  welches  von  der  Volumeinheit  einer  Flüs- 
sigkeit unter  dem  Quecksilberdruck  von  760"^  absorbirt  wird. 

Der  Absorptionscoefficient  ist  z.  B.  für: 

Wasserstoff  in  Wasser  (0^—20«)  .  .  a  =  0,0193  constant. 
Sauerstoff  in  Alkohol  (0^—25«)  .  .  a  =  0,28397  constant. 
Kohlenoxyd  in  Alkohol  (O*— 25»)  .  .  a  =  0,20443  constaut. 

Für  die  übrigen  Gase,  bei  welchen  die  Absorptionsfähigkeit  mit  der 
Temperaturerhöhung  abnimmt,  kann  der  Absorptionscoefficient  ausgedrückt 


*)  Eine  Ausnahme  von  diesem  Gesetz  zeigen  nach  den  Versuchen  vonRoscoe 
einzelne  leicht  verdichtbare  Gase,  namentlich  Salzsäure  und  Ammoniak  in 
Wasser.  Es  scheint  also,  als  ob  das  Henry'sche  Gesetz  nur  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  von  Druck  und  Temperatur  richtig  sei» 
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werden  durch  eine  aue  den  Yersuchsresultaten  abgeleitete  Interpolations- 
formel  von  der  Form*): 

«  =  A  —  B.  t  -f  C  .  t^ 

Er  ist  z.  B.  für  Kohlenoxyd  in  Waseer  (0«—  20«) : 

a  =  0,082874  —  0,00061632  .  t  -|-  0,000016421  .  t, 

das   heisst:    1  Vol.  Wasser  von  0<*  absorbirt  0,082874  Vol.  Kohlenoxyd;     1  Vol. 
Wasser  von  14«  absorbirt: 

a  =  0,032874  —  0,00081632  .  14  +  0,000016421   .  14^ 
oder:  0,024664  Volumina  Kohlenoxyd. 

Im  Folgenden  sind  die  die  AbsorptionscoefAcienten  für  verschiedene  Tempe- 
raturen ausdrückenden  Interpolationsformcln  fttr  einige  k(^lenstoflhal(ige  Gase  tu- 
sammengestellt.  Es  ist  dabei  noch  der  Absorptionscoeffident  bei  16«  (gewöhnliche 
Lufttemperatur)  beigefügt 


Für  Wasser.  (0«— 20«) 


Kohlensftnre 


tt  =  1,7967    —  0,07761  .  t  +  0,0016424  .  t» 

(bei  16«:  «  =  0,9768) 

a   =  0,25629  —  0,00913681  .  t  +  0,000188108  .  t^ 

(bei  16«:  ff  =  0,1688) 

«  =  0,06449  —  0,0011807  .  t  +  0,0000ip278  .  t« 

(bei  16«:  ff  »  0,0882) 

ff  ^  0,0871    —  0,0088242  .  t  +  0,0000603  .  t^ 

(bei  16« :  ff  =  0,0498) 

ff  =  0,081474  —  0,0010449  .  t  +  0,000026066  .  t« 

(bei  16«  ff  =  0,0  212) 

Aethylwasserstoff**)  ff  =  0,094656  —  0,0086824  .  t  +  0,00006278  .  t« 

(bei  16«:  ff  =  0,0541) 

Für  Alkohol.  (0«— 25«) 


Elayl 

Grubengas 
Methyl 
Aethyl 


Kohlensäure 

ff  =  4,82955  -  0,09395  .  t  +  0,00124  .  t» 

(bei  16«:  ff  =  3,1488) 

Elayl 

n  =  8,594984  -  0,0577162  .  t  +  0,0006812  .  t» 

(bei  16«:  ff  «  2,8459) 

Grubengas 

n  =  0,522586  —  0,0028655  .  t  +  0,0000142  .  t' 

(bei  16« :  ff  =  0,4804) 

*)  Die    bei   verschiedenen  Temperaturen   absorbirten  Gasmengen  können  also 
durch  parabolische  Curven  dargestellt  werden. 

**)  Schickendantz,  von  welchem  diese  Bestimmung  herrührt,  macht  noch  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Absorptionscoefiicienten  für  Aethylwasserstoff  und  das 
polymere  Methyl  nahezu  identisch  sind  und  dass  die  sie  darstellenden  Curven 
parallel  laufen  und  nur  wenig  von  einander  verschieden  sind. 
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492.  Für  die  Absorptian  von  Gasgemengen  hat  sich  die  von  Henry 
auf  Dalton's  Satz,  dass  sich  bei  Mischung  chemisch  nicht  iaufeinander 
wirkender  Gase  jedes  Gas  in  den  von  dem  andern  erfüllten  Raum  wie 
in  einen  leeren  Baum  verbreite  und  dass  sich  die  Spannkräfte  der  sich 
mischenden  Gase  einfach  summiren,  begründete  Theorie  —  das  s.  g. 
Henry-Dalton*sche  Gesetz  —  für  nahezu  alle  Fälle  bestätigt.  Man  hat 
gefunden,  dass  die  absorbirten  Mengen  der  Gemengtheile  proportional 
sind  dem  Druck,  welchen  jeder  dieser  Gemengtheile  für  sich  ausübt.  Je- 
des einzelne  Gas  eines  Gasgemenges  wird  also  nach  dem  ihm  bei  der 
betreffenden  Temperatur  zukommenden  Absorptionscoefficienten  absorbirt 
und  so  als  stünde  es  unter  einem  Druck,  welcher  gleich  ist  dem  ihm  zu- 
kommenden Bruohtheil  des  Gesammtdrucks  des  Gemenges :  ein  Druck- 
antfaeil,  welcher  natürlich  dem  Bruchtheil  des  Gesammtvolums ,  welchen 
das  betreffende  Gas  einnimmt,  proportional  ist. 

493.  Diese  Gesetze  der  Absorption  einfacher  und  gemischter  Gase  machen 
es  möglich,  die  Absorption  als  Erkennungsmittel  der  Gase  und  selbst  als 
Mittel  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  von  Gasmengen  anzu- 
wenden. 

Eine  Bestimmung  des  Absorptionscoefficienien  genügt  z.  B.  um  zu  zeigen, 
ob  ein  auf  irgend  eine  Art  erhaltenes  Gas  identisch  oder  nur  isomer  ist  mit  einem 
bekannten  Gas  von  gleicher  Zusammensetzung, 

Ebenso  kann  durch  absorptiometrische  Bestimmung  dargethan  werden^  ob 
ein  untersuchtes  Gas  ein  einfaches  oder  ein  Gemenge  mehrerer  ist.  So  wurde 
z.  B.  für  das  aus  essigsauren  Salzen  durch  Erhitzen  mit  einem  Alkalihydrat  ent- 
stehende Ga»  durch  Absorptionsversuche  erwiesen,  dass  es  nicht  ein  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Methyl  zu  gleichen  Volumen,  sondern  ein  einfaches  Gas  ist  und 
es  wurde  gleichzeitig  dargethan,  dass  es  identisch  ist  mit  dem  in  derKatur  vor- 
kommenden Grubengas. 

Absorptiometrische  Bestimmungen  sind  ferner  in  vielen  Fällen  eine  einfache 
und  genaue  Methode  der  quantitativen  Analyse  eines  Gasgemenges,  dessen  Gemeng- 
theile qualitativ  schon  bekannt  sind.  Sie  gestatten  aber  sogar  die  qualitative  und 
quantitative  Analyse  eines  Gemenges  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Aus 
mehreren  Absorptionsversuchen  können  nftmlich  die  Absorptionscoefficienten  der 
Gemengtheile  hergeleitet,  also  nachgewiesen  werden,  dass  das  Gemenge  aus  den 
Gasen  besteht,  welchen  die  gefundenen  Coefiicienten  zukommen.  Dieselben  Bestim- 
mungen geben  gleichzeitig  das  quantitative  VerhlÜtniss,  in  welchem  die  gefunde- 
nen Gase  gemengt  sind. 

Die  Grenzen  dieses  Werkes  gestatten  nicht  auf  die  Methode  der  Ausführung  ab- 
sorptiometrischer  Versuche  und  auf  Berechnung  der  gefundenen  Resultate  weiter 
einzugehen;  man  vgl.  Bunsen:     Gasometrische  Methoden.  S.  136  ff. 

494.  Destillation  von  GaslÖsungen  und  von  gemischten  Flüssig- 
keiten. Die  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  verlieren  bekanntlich  im  All- 
gemeinen mit  steigender  Temperatur  stets  mehr  des  gelösten  Gases.  Durch  lang- 
anhaltendes Sieden  kann  in  den  meisten  F&llen  selbst  die  letzte  Spur  des  Gases 
Ausgetrieben  werden.  Es  kommt  indessen  vor,  dass  GaslÖsungen  unverändert 
flüchtig,  also  destiUirbar  sind;  dass  sie  einen  constanten  Siedpunkt  und  eine  con- 
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Btaate'Zii0Bm^icn^et»ui]g  seigen.  So  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  eine  litoang 
von  Salzsttnre  in  Wasser  (20,22  p.  C.  Salzsäure)  bei  110®;  die  Zusammensetzung 
dieser  Sfiure  entspricht  der  Formel  HCl  +  SE^B^.  Neuerdings  haben  Roscoe  und 
Dittmar  geseigt,  dass  durch  verlLnderten  Druck  der  Siedpunkt  iind  die  Zusammen- 
setzung der  destillirenden  Salzsänrelösung  geändert  wird  und  dass  jedem  Dnu;k 
ein  bestimmter  Siedpunkt  und  eine  bestimmte  Zusammensetzung  entspricht.  Nach 
diesen  Erfahrungen  kann  die  bei  gewölinlichem  Druck  dcstillirende  Salzsäure 
nicht  mehr  für  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  angesehen  werden. 

Für  organische  Substanzen  ist  ein  solches  Verhalten  bei  wirklichen  Gas- 
lösungen bis  jetzt  nicht  beobachtet,  aber  man  hat  häufig  bei  Destillation  von 
Flüssigkeitsgemischeu  ähnliche  Erfahrungen  gemacht. 

Man  findet  zunächst  allgemein,  dass  bei  Destillation  gemischter  FlÜBsigkei- 
ten  ein  beträchtlicher  Antheil  bei  Temperaturen  überdestillirt,  die  zwischen  den 
Siedpunkten  der  einzelnen  Flüssigkeiten  liegen.  Die  Menge  solcher  intermediären 
Destillate  ist  einerseits  abhängig  von  der  Tension  der  Flüssigkeiten.  Man  weiss, 
dass  alle  Flüssigkeiten  bei  Temperaturen,  die  weit  unter  ihrem  Siedpunkt  liegen, 
verdunsten,  um  so  leichter  je  grösser*  ihre  Tension  ist  und  je  rascher  die  über 
der  Flüssigkeit  befindliche  Atmosphäre  wechselt.  Bei  Destillationen  gemischter 
Flüssigkeiten  sind  aber  die  Bedingungen  zur  Verdampfung  des  schwerer  flüchti- 
gen Gemengtheils  besonders  günstig,  denn  der  Dampf  der  leichter  flüchtigen  Sub- 
stanz bildet  eine  sich  fortwährend  emenemde  Atmosphäre  und  verhält  sich  aus- 
serdem noch  wie  ein  die  Flüssigkeit  durchstreichendes  Gas.  Ausser  der  Tension 
acheint  aber  noch  die  chemische  Natur  der  Flüssigkeiten  von  Einflnss  zu  sein. 

Diese  Erscheinung  erschwert  sehr  die  Reindarstellung  flüchtiger  organischer 
Verbindnngen  und  macht  sie  in  vielen  Fällen  unmöglich.  Häufig  gelingt  es  durch 
eine,  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeiten  mehr  oder  weniger  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  der  einzelnen  Destillate,  allmälig  die  grösste  Menge  des 
Gemisches  in  die  verschiedenen  Gemengtheile  zu  zerlegen.  In  andern  Fällen  da- 
gegen gelingt  dies  nicht.  So  kann  z.  B.  wasserhaltiger  Alkohol  durch  Destillation 
allein  nicht  wasserfrei  erhalten  werden.  Bisweilen  zeigen  solche  intermediäre 
Destillate  einen  constanten  oder  annähernd  constanten  Siedepunkt  und  dann  auch 
eine  constante  Znsammensetzung.  So  erhält  man  z.  B.  bei  Destillation  mancher 
Fuselöle  eine  bei  110®  siedende  Flüssigkeit,  die  annähernd  die  Zusammensetznug 
des  Butylalkohols  zeigt,  dessen  Siedpunkt  sie  besitzt;  die  aber  nichts  anders  ist 
als  ein  Gemenge  von  Aethylalkohol  mit  Amylalkohol. 

Man  hat  diesen  Erscheinungen  bis  jetzt  wenig  Aufmerksamkeit  geschenkt. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sie  verhältnissmässig  oft  vorkommen  und  es  ist  sehr 
möglich,  dass  manche  der  Körper,  die  als  chemische  Verbindungen  beschrieben 
wurden,  nichts  anderes  sind  als  solche  dcstillirende  Gemenge  in  einfachen  Ver- 
hältnissen. 

Es  ist  klar,  dass  die  Destillation  einer  gemischten  Flüssigkeit  bei  constan- 
tem  Siedepunkt  mit  der  eben  erwähnten  Destillation  einer  Gaslösung  im  Grund 
genommen  identisch  ist.  Denn  ein  Gemisch  zweier  Flüssigkeiten  von  ungleichem 
Siedepunkt,  dessen  Temperatur  höher  gestiegen  ist  als  der  Siedepunkt  des  leich- 
ter flüchtigen  Gemengtheils  ist  nichts  anderes  als  eine  Lösung  dieses  leichter 
flüchtigen  Körpers  in  Dampfform  in  einer  Flüssigkeit. 
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496«     Löslichkeit  fltissiger  und  fester  organischer*  Verbin- 
dungen. 

Die  Löslichkeit  flüssiger  und  fester  organischer  Verbindungen  in 
Wasser  (und  anderen  Lösungsmitteln)  ist  noch  nicht  Gegenstand  beson- 
derer Experimentaluntersuchungen  gewesen.  Es  sind  daher  bis  jetzt  noch 
keine  Beziehungen  zwischen  den  Löslichkeitsverh&ltnissen  und  der  che- 
mischen ZuBammensetzung  nachgewiesen;  es  ist  noch  nicht  ermittelt,  ob 
bei  homologen  Substanzen  z.  B.  eine  gewisse  Homologie  der  Löslichkeit 
stattfindet  Bei  einzelnen  Reihen  homologer  Substanzen  scheint  dies  der 
Fall  zu  sein.  So  sind  z.  B.  die  niederen  Glieder  der  homologen  Reihe 
der  Alkohole  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  die  höheren 
sind  um  so  weniger  löslich ,  je  weiter  sie  von  den  Anfangsgliedem  ent- 
fernt sind ;  dasselbe  Verhalten  zeigt  sich  bei  den  mit  der  Essigsäure  ho- 
mologen Sauren  und,  wie  es  scheint,  im  Allgemeinen  wenigstens  bei  den 
Salzen  und  Aetherarten  dieser  Säuren. 

PhysikaliBohe  Enioheinungen  bei  ohemisohen  Metamorphosen. 

496.  Jede  chemische  Zersetzung  erzeugt  Wärme  (vgl.  $.  464);  ist  die 
durch  die  freigewordene  Wärme  hervorgebrachte  Temperatur  hoch  genug, 
um  einen  der  im  Moment  der  Zersetzung  vorhandenen  Körper  auf  seine 
Glühtemperatur  zu  erhitzen,  so  entsteht  Licht.  Auch  elektrische 
Phänomene  sind  schon  als  Begleiter  der  Zersetzung  organischer  Sub- 
stanzen beobachtet  worden.  Die  meisten  dieser  Erscheinungen  sind  bis 
jetzt  wenig  erforscht  Nur  über  die  bei  chemischen  Metamorphosen  und 
ganz  besonders  über  die  bei  Verbrennung  mit  Sauerstoff  frei  werdende 
Wärme  liegen  ausfdhrliche  Experimentaluntersuchungen  von  Favre  und 
Silbermann  vor*). 

497.  Verbrennungswärme.  Im  Folgenden  sind  die  bei  der  Ver- 
brennung einiger  organischer  Substanzen  mit  Sauerstoff  frei  werdenden 
Wärmemengen  zusammengestellt. 

Spalte  L    enth&lt  die  Wärmeeinheiten**),  die  durch  einen  Gewichtstheil  der 
verbrannten  Substanz  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

Spalte  II.  enthält  die  Wärmeeinheiten  für  1  Molecül  der  verbrannten  Sab- 
stanz. 

Spalte  in.  Die  durch  gleiche  Mengen  Sauerstoff  frei  werdenden  Wärmeein- 
heiten. 


*)  Vgl.  auch:  Baff,  Kopp  und  Zamminer.  Lehrb.  der  physikal.  u.  theoret.  Che- 
mie. S.  774. 
**)  Wärmeeinheit  ist  bekanntlich  die  Menge  Wärme,   welche  die  Gewichtsein- 
heit (1  Gramm  z.  B.)  Wasser  um  l^'  Cels.  erwärmt. 
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VerbrennnngBwKriiieti. 


I. 

*« 

m. 

SubfltanK. 

Formel. 

für  1  Gew. 
Th. 

i 

11. 
für  1  Molec. 

für  gleich 
viel  0. 

Kohlenwasserstoffe. 

Elay] 

€aH, 

11867 

332024 

3458 

Amylen 

^5  fllO 

11491 

804370 

3352 

Pbramylen 

^lO^JO 

11308 

1582420 

3291 

Ceten 

^if^sa 

11056 

2476320 

3224 

Hetamylen 

"©30^40 

10928 

8059840 

3187 

Alkohole. 

J 

Methylalkohol 

€  H^e 

6307 

169824 

3688 

Aethylalkohol 

^aH,  0 

7184 

330464 

3442 

Amylalkohol 

Oft  HijO 

8959 

788392 

3285 

Cetylalkohol 

^ifiiA^ 

10629 

2572218 

3349 

Säuren. 

Eesigsftnre 

Oj  H4  031 

8505 

210300 

8286 

Bnttersftore 

"^4  Hg  ^a 

6647 

496936 

8106 

Baldriansäure 

^*  HiqO, 

6439 

666778 

3158 

Palmitinsäure  *) 

'^is^ia'^a 

9316 

2384896 

3240 

Stearinsäure  *) 

"^is^ai^a 

9716 

2769344 

8317 

Aetherarten. 

Ameisens.  Hethyläther 

"öj  H^  "©"a 

4197 

261820 

8945 

Essigs.  Methyläther 

0,  Hft  02 

6342 

395308 

3629 

Ameisens.  Aethyläther 

^a  H^  ^a 

5279 

390646 

3488 

Essigs.  Aethyläther 

"G4  Hg  0a 

6293 

553784 

3461 

Batters.  Methyläther 

05  H,^02 

6799 

693498 

3884 

Bntters.  Aethyläther 

06  H,a0a 

7091 

822556 

3213 

Baldrians.  Methyläther 

00  Hia0a 

7376 

855616 

3342 

Baldrians.  Aethyläther 

0TI  Hi40a 

7835 

1018560 

3360 

Essigs.  Amyläther 

0-j  Hi402 

7971 

1036230 

3406 

Baldrians.  Amyläther 

^iAt0a 

8544 

1469568 

3280 

Falmitins.  Getyläther*) 

■^aa^«'i"^a 

1(»48 

4964160 

3301 

Die  Beziehungen  zwischen  der   Verbrennungswärme  und   der  Zusammen-  498. 
Setzung  der  verbrannten  Substanz,  welche  sich  aus  diesen  Versuchsresultaten  her- 
leiten lassen,  sind  bis  jetzt  wenig  bedeutend.  Es  hat  dies  zum  Theil  vielleicht  sei- 


*)  In  festem  Zustand. 
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nen  Grund  in  der  durch  die  ungemeine   Schwierigkeit  quantitativer  Wärmemes- 
snngen  veranlassten  geringen  Genauigkeit  der  Resultate. 

Man  sieht: 

1)  Für  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  nimmt  die  Verbrennungswärme 
(Spalte  I.)  ab  bei  wachsendem  Moleculargewicht.  Die  Differenz  ist  nahezu 
gleich  für  dieselbe  Zusammensetzungsdifferenz;  etwa  37,5  Wärmeeinheiten 
fiir  -ÖHa. 

2)  Für  die  Alkohole,  die  Säuren  und  die  Aetherarten  nimmt  die  Verbrennungs- 
wärme zu  mit  der  Zunahme  des  Molecnlargewichts ,  aber  die  Differenz  ist 
ungleich  ftir  die  verschiedenen  Glieder  der  Reihe  (sie  wird  kleiner  mit  stei- 
gendem Moleculargewicht)  und  sie  ist  verschieden  für  die  entsprechenden 
Gliederpaare  der  verschiedenen  Reihen. 

8)  Die  Verbrennungswärme  isomerer  Aetherarten  ist,  in  manchen  Fällen  we- 

'    nigstens,  annähernd  gleich  gross,  aber  sie  ist  wesentlich  verschieden  von 

der  der  isomeren  Säuren.    Isomere  Körper   haben  also  jedenfalls  nicht  im 

Allgemeinen  gleiche  Verbrenn ungs wärme ,   höchstens  ist  die«   für  isomere 

Körper  von  völlig  analogen  Constitution  der  Fall. 

499.  Vergleicht  man  die  durch  gleiche  Sauerstoffmengen  erzeugte  Ver- 
brennungswärme, 80  findet  man,  dass  dieselbe  zwar  in  vielen  aber  kei- 
neswegs in  allen  Fällen  gleich  gross  ist  Die  früher  vermutheie  Regel- 
mäseigkeit,  dass  die  bei  Verbrennung  entwickelten  Wärmemengen  pro- 
portional seien  der  Menge  des  verzehrten  Sauerstoffs,  findet  also  jeden- 
falls nicht  allgemein  statt. 

Man  findet  ferner,  dass  bei  ähnlichen  Verbindungen,  welche  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  in  demselben  Verhältnlss,  aber  in  verschiedener  Menge  im  Vergleich 
zu  dem  vorhandenen  Sauerstoff  enthalten  (Säuren,  Aetherarten),  die  Vcrbreniraiigs- 
wärme  um  so  kleiner  ist,  um  je  vorwaltender  im  Verhältnlss  zu  den  anderen  Be- 
standtheilen  der  Sauerstoffgehalt  ist.  Der  Einflüss  des  Sauerstoffs  macht  sich  um 
so  weniger  bemerklich,  je  mehr  seine  Menge  gegen  die  der  anderen  Bestandtheile 
zurücktritt.  Je  grösser  die  Menge  der  brennbaren  Bestandtheile  im  Vergleich  zu 
der  des  Sauerstoffs  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Verbrennungswärme  deijeni- 
gen  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  von 
Wassorstoffatomen  enthalten. 

500.  Bei  manchen  Verbindungen  ist  die  Verbrennungswärme  annähernd  gerade 
so  gross,  wie  die  Summe  der  Verbrennungswärmen,  welche  die  Bestandtheile  ein- 
zeln verbrannt  entwickelt  haben  würden. 

Die  Verbrennungswärme  von  1  Gew.  Th.  Kohlenstoff  ist  s    8080 

1  Gew.  Th.  Wasserstoff  ist  =  84462 


^1  «  •^'i 


Die  Verbrennungswärme  von  Elayl  =  ^jä^  ist:  für  1  Gew.  Th.  =  11857, 
für  1  Molec.  =:  382024  und  man  hat  in  derThat:  24  X  ^^^  +  ^  X  ^^^^  = 
331768.  Ebenso  ist  die  Verbrennungswärme  für  Grubengas  =  "6H4:  für  1  Gew. 
Th.  =  18063,  für  1  Molec.  =  209008;  die  Rechnung  gibt:  12  X  0^80  +  *  X 
84462  =  284808. 
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Ist  eine  Verbindung  bereits  sauerstoffhaltig,  so  entwickelt  sie  im  Allgemei- 
nen weniger  Wärme  als  die  darin  enthaltenen  brennbaren  Bestandtheile  für  sich 
Terbrannt  gegeben  haben  würden.  In  manchen  Fällen  ist  die  Verbrennungswärme 
eines  solchen  sauerstoffhaltigen  Körpers  gleich  derjenigen  der  brennbaren  Be- 
standtheile, welche  übrig  bleiben,  wenn  man  so  viel  brennbare  Elemente  abzieht 
als  durch  den  in  der  Verbindung  enthaltenen  Sauerstoff  verbrannt  werden  können. 
So  ist  die  Verbrennungswärme  von  1  Molecül  Alkohol :  -SsH^O  annähernd  gleich 
der  von  Elayl  =  -OaH«*,  man  hat: 

Ebenso  ist  die  Verbrennungswärmc  von  1  Mol.  =  60  Gew.  Th.  Essigsäure  .' 
annähernd  gleich  derjenigen  von  24  Gew.  Th.  Kohlenstoff:  ^jH^Oj  —  aHa^ss-Gj-, 
und   ebenso   annähernd  gleich  gross  der  von   1  Molec.  Grubengas:   ^^H^Oa  — 

Alle  diese  Regeln  haben  indess  keine  allgemeine  Gültigkeit;  sie  treffen  in 
manchen  Fällen  annähernd  zu,  in  anderen  dagegen  nicht. 

Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften 
der  vor  einer  chemischen  Metamorphose  vorhandenen,  zu 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  durch  sie  erzeugten 

Körper. 

Man  hat  sich  mehrfach  bemüht,  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  501. 
Eigenschaften  der  durch  eine  chemische  Metamorphose  erzeugten  Producte  zu  den 
Eigenschaften  der  Körper,  aus  welchen  sie  entstanden,  nachzuweisen*).  Gerade 
so  wie  die  absoluten  Gewichte  der  Körper  vor  und  nach  der  Metamorphose  diesel- 
ben bleiben^  in  ähnlicher  Weise  wie  die  früheren  Basicitätsgesetze  (vgl.  §.  369) 
die  Basicität  eines  gepaarten  Productes  aus  einer  Paarungsgleichung  herleiten 
wollten,  so  hat  man  viele  physikalische  Eigenschai'ten  der  bei  einer  Metamorphose 
thätigen  Körper  in  eine  Gleichung  setzen  zu  können  geglaubt. 

A  +  B  =  C  -H  D 

Man  hat  dieser  Gleichung,  weil  man  wesentlich  die  Eigenschaften  eines 
der  Producte  vergleichen  wollte  mit  den  Eigenschaften  der  Körper,  aus  welchen 
es  entstanden,  meistens  die  Form  gegeben. 

A  +  B  —  C  =  X 

Obgleich  alle  diese  Regeln  keinerlei  theoretische  Grundlage  haben  j  obgleich 
sie  als  empirische  Regeln  betrachtet  nicht  einmal  allgemeine  Gültigkeit  haben, 
vielmehr  nur  in  manchen  Fällen  zutreffen,  oder  wenigstens  annähernd  zutreffen; 
obgleich  sie  endlich  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  sie  zutreffen,  sich  dircct  aus 
den  im  Früheren  besprochenen  Regelmässigkeiten  und  Gesetzmässigkeiten  herlei- 
ten lassen,  so  mögen  sie  doch  hier  kurz  erwähnt  werden. 

Specifisches    Volum.      Das  spccifische   Volum   einer   Flüssigkeit,   die  602. 
durch  Vereinigung  zweier  Flüssigkeiten  unter  Austritt  von  n  Molecülen  einer  drit- 
ten entsteht,  wird  häufig  ausgedrückt  durch: 

A  4-  B  —  nC  =  X 


^J  Vgl.  besonders :  Berthelot,  Annalea  dc^  chim.  et  de  phys.  XLVÜI.  322. 
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So  ist  fOr  EBsigttÜier: 

Essigstture.  Alkohol.  Wasser.  Essigttther. 

"öjH^Oj     "f-       "OjH^^      -^        H3O      12:      '0|Hg'0'2 
Das  spcc.  Vol. :  62,2  +        63,5         —         18,8      =         106,9. 

Der  Versach  gab  107,4. 

Es  ist  früher  (§.  438)  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  die- 
ser Satz  eine  einfache  Conseqnenz  der  §.  437  erörterten  Regelmfissigkeiten  ist 

608.  Speci fische  Wärme.     Für  die  speci fische  Wärme  vermuthet  Berthelot 

eine  ähnliche  Beziehung.  Er  stützt  sich  dabei  auf  zwei  Beispiele:  Essigäther  Ter- 
glichen  mit  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  und  Aether  verglichen  mit  Alkohol 
und  Wasser. 

In  Betreff  der  Wahrscheinlichkeit  dieser  Beziehung  vgl.  §.  464. 

504.  Verbrennungswärme.     Die  Verbrennungswärme  kann  in  manchen  Fäl- 

len aus  derselben  Gleichung  annäherungsweise  hergeleitet  werden,  (vgl.  auch 
S.  600.) 

Sie  ist  z.  B.  für  Essigäther: 

Verbrennungswärme  von  1  Mol.  Essigsäure      210300 

Alkohol  380464 


«  «  'A        11        M 


Demnach  die  von  Essigäther  berechnet:    540764 

gefunden:    558784. 

505.  Brechungscoeffient.    Dieselbe  Gleichung  hat  Berthelot  auch  auf   die 

lichtbrechende  Kraft  angewandt.  Man  findet  z.  B.  den  specifischen  Brechungs- 
coefficient  eines  Molecüls  (vgl.  §.  513)  einer  Aetherart,  aus  denjenigen  der  betref- 
fenden Säure,  des  betreffenden  Alkohols  und  des  Wassers  nach  der  Gleichung: 

A  4-  B  —  C  =  X 

Z.  B.  der  specifische  Brechungscoefficient  von  1  Molec.   Essigäther  berech- 
net sich: 

Spec.  Brechungscoefficient  von  1  Mol.  Essigsäure   50,3 
„  „  „  „    „    „      Alkohol       49,6 


Summe    99,9 
Spec.  Brechungscoefficient  von  1  Mol.  Wasser         14,0 


Spec.  Brechungscoefficient  von  1  Mol.  Essigäther  85,9 

Der  Versuch  gab    88,0. 

606.  Siedpunkt.  Für  die  Siedpunkte  hat  Kopp,  gelegentlich  seiner  ausführlichen 

Ezperimentaluntersuchungen ,  schon  auf  mancherlei  Beziehungen  zwischen  den 
Siedpunkten  der  durch  eine  Metamorphose  erzeugten  Körper  zu  dexyenigen  der 
Körper,  aus  welchen  sie  entstanden,  auftnerksam  gemacht;  andere  solche  Bezie- 
hungen lassen  sich  direct  aus*  den  von  Kopp  mitgetheilten  Regeln  ableiten. 

Schröder  hatte  schon  darauf  hingewiesen,  dass  durch  Austritt  von  Wasser 
(HjO)  der  Siedpunkt  um  circa  110® — 120®  erniedrigt  werde.  Berthelot  hat  die- 
sen Gegenstand  ausführlicher  besprochen  und  gibt  unter  anderen  die  folgenden 
Regeln: 

1)  Directer  Austritt  von  Wasser  (n.Hj|0)  erniedrigt  den  Siedpnnkt  um  100* — 
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110^  etwa.    Z.  B.  Amylalkohol  und  Amylen.    (Die  von  Berthelot  gewählten 

Beispiele  geben  eine  Differenz  von  97^—112^,5). 
2)  Directe  Auihahme  von  Salzsäure  erhöht  den  Siedepunkt  um  44®  etwa.  Z.  B. 

Amylen  und  Amylchlorid.    (Seine  Beispiele  zeigen  die  Differenz:  46® — 67®.) 
8)  Directe  Aufnahme  von  Bromwasserstoff  erhöht  den  Siedepunkt  um  etwa  73®. 

Z.  B.  AUylbromid  (OaH^Br)  zuPropylenbromid  (O^HcBr,).    (Berthelot's  Bei* 

spiele  geben  eine  Differenz  von  66®— 84®.). 
4)  Eintritt  von  Salzsäure  bei  Austritt  von  Wasser  erniedrigt  den  Siedepunkt 

um  etwa  66®.    Z.  B.: 

AlkohoL  Aethylchlorid 

e,H,e  4.  Ha  —  H,e  =  ^^E^a 

Alkohol  siedet  78®;  Aethylchlorid  :  11®.  —  (Berthelot's  Beispiele  differiren 
von  62®— 68®). 
6)  Für  die  Aetherarten  findet  man  annähernd  den  Siedepunkt,  wenn  man  von 
der  Summe  der  Siedepunkte  des  Alkohols  und  der  Säure  120®  abzieht  für 
das  austretende  Wasser.    Also  allgemein: 

A  +  B  —  120®  =  X 

FOr  Essigäther  z.  B. : 

Essigsäure  siedet  bei      119® 
Alkohol  siedet  bei  78® 

197® 

Davon  ab  120® 
berechneter  Siedepunkt  77® 
beobachteter         „  74® 

6)  Berthelot  schlägt  endlich  die  allgemeine  Formel  vor: 

A+ß  —  C  =  x±« 

worin  a  die  Differenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  bedeutet;  eine 
Differenz,  die  innerhalb  gewisser  Reihen  von  Verbindungen  mehr  oder  we- 
niger constant  ist,  und  dann  in  Rechnung  gebracht  werden  kann.  Berthelot 
sagt  selbst,  die  von  ihm  gegebenen  Regeln  drücken  nur  empirische  Bezie- 
hungen aus,  es  seien  keine  Gesetze;  die  Uebereinstimmung  sei  daher  nur 
annähernd.  Man  überzeugt  sich  in  derThat  hinlänglich,  selbst  aus  den  von 
ihm  gewählten  Beispielen,  dass  in  den  meisten  Fällen  eine  Annäherung  von 
so  etwas  wie  20®  stattfindet ;  vde  dies  nach  den  im  Früheren  besprochenen 
Regelmässigkeiten  nicht  anders  erwartet  werden  kann,  weil  ($.478)  derselben 
Zusammensetzungsdifferenz  durchaus  nicht  in  allen  Fällen  dieselbe  Siede- 
punktsdifferenz entspricht. 


Formverli&ltnUise  fester  organieclier  Verbindungen. 

Die  Krystallformen  organischer  Verbindungen  sind  noch  weit  weni-  607. 
ger  studirt  als  die  der  unorganischen  Substanzen.   Es  hat  dies  zum  Theil 
seinen  Grund  darin,  dass  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen' 
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nur  schwer  in  deutlich  ausgebildeten  Erystallen  und  von  für  genaue  Mes- 
sungen geeigneter  Flächenbeschaffenheit  erhalten  werden  kann. 

508-  •  Selbst  die  Frage,  ob  homologen  Verbindungen  im  Allgemeinen,  oder 
wenigstens  öfter,  dieselbe  Krystallform  zukomme,  ist  nur  in  wenigen  Fäl- 
len durch  Beobachtungen  geprüft  worden.  Die  bis  jetzt  ausgeführten 
Erystallmessungen  homologer  Substanzen  zeigen,  dass  in  manchen  Fällen 
homologe  Substanzen  allerdings  isomorph  sind,  dass  aber  der  Isomorphis- 
mus homologer  Körper  durchaus  nicht  eine  allgemeine  Regel  ist. 

Es  sind  z.  6.  isomorph: 

Aethylschwefdsaurer  Baryt 
und  Methylschwefelsaurer  Baryt. 

Ferner:  Schwefelsaures  Tonerde-Methylamin 

Aethylamin 
Amylamin 
Trimethylandn. 

Diese  Salze  krystallisiren  in  Formen  des  regulären  Systems  und  gehören  in 
die  Reihe  der  Alaune. 

Das  Trimethylaminplatinchlorid  ist  isomorph  mit  Piatinsalmiak;  aber  die  ent- 
sprechend zusammengesetzten  Salze  anderer  liomologer  Basen  zeigen  verschiedene 
Form.  Aethylaminplatinclilorid  krystallisirt  in  Rhomboedem,  Diäthylaminplatin- 
chlorid  monoklinometrisch ,  für  das  Teträthylammoniumplakinchlorid  ist  es  noch 
zweifelhaft,  ob  seine  Erystalle  dem  regulären  oder  dem  quadratischen  Systeme 
angehören. 

509.  Für  Substitutionsproducte    ist  in  manchen  Fällen  Isomor- 

phismus nachgewiesen;  aber  auch  der  Isomorphismus  der  Substitutions- 
producte kann  bis  jetzt  wenigstens  nicht  als  allgemeine  Regel  angesehen 
werden. 

Isomorph  sind  z.  B.  nach  Laurent: 

Dinitro-Carbolsäure        =  €eH4(N02)2O 


?1 

11 

"it 

t^ 

1^ 

"ii 

femer: 


Trinitro-         „ 

=  e,H,(Ne3),e 

Trichlor-        „ 

=  €«H,C1,0 

Pentachlor-    ,, 

=  ^,H  ci^e 

Tribrom-        „ 

=  eeHjBraO 

Isatin 

=  egHsNOa 

Chlorisatin 

=  ^^gH^ClNO, 

ebenso : 

Phtalsäureanhydrid  =  B^E^^^ 

Kitrophtalsäureanhydrid  =  -B,H3(N02)^9 

und  endlich  die  chlorwasserstoffsauren  oder  bromwasserstoffsauren  Salze  von  Cin 
chonin,  Brömcinchonin,  Bibromcinchonin  und  Bichlorcinchonin. 


Optische  Eigenflohaften.  303 

Dimorphismus  ist  bei  verschiedenen  organischen  Verbindungen  610. 
beobachtet  worden,   es  wird  darauf  bei   den  einzelnen  Substanzen  auf- 
merksam gemacht  werden. 

Nicht  congruente  Hemiedrie  ist  hei  organischen  Verbindun-  511. 
gen  ebenfalls  und  zwar  yerhältnissmässig  häufig  beobachtet  worden.    Es 
wird  nachher  (§.516)  noch  auf  den  merkwürdigen  Zusammenhang  dieser 
unsymmetrischen  Erystallbildung  mit   einzelnen  optischen  Eigenschaften 
aufmerksam  gemacht  werden. 


Optisohe  Eigensobaften  organisoher  Verbindungen. 

Von  den  optischen  Eigenschaften  organischer  Verbindungen  ist  nur  512. 
das  Brechungsvermögen  Gegenstand  ausführlicher  Experimentalun tersuchun- 
gen  gewesen.  Die  von  Cahours,  Deville,  Becquerel  und  DeljOTs  bestimmten 
Brechungscoef&cienten  zeigen  deutlich,  dass  zwischen  dem  Brechungs- 
vermögen und  der  chemischen  Zusammensetzung  gewisse  Beziehungen 
stattfinden*). 

Man  bezeichnet  mit  n  denBrechungscoefficient;  der  Ausdruck:  n' — 1  518. 

n'— 1 
ist  die  brechende  Kraft;   — -^  das  specifische  Brechungsvermögen 

(wo  d  =  spec.  Gewicht)',  der  Ausdruck:  — —  oder  was  dasselbe  ist  V(n*—1) 

(worin  M  das  Moleculargewicht,  V  das  spec.  Volum)  ist  das  speciflsche  Brechungs- 
vermögen der  Molecüle. 

Für  Gase  ist  die  Brechung  des  Lichtes  im  Allgemeinen  gering;  die  bre- 
chende Kraft  ist  proportional  der  Dichte,  das  spec.  Brechungsvermögen  also  fUr 
alle  Gase  eine  constante  Grösse. 

Für  Flüssigkeiten  ist  das  spec.  Brechungsvermögen  stets  etwas  grösser 
als  das  derselben  Körper  in  Dampfform.   Es  ist  z.  B.: 

Specifisches  Brechungsvermögen. 

Wasser.      Aether.      Schwefelkohlenstoff.       Cyan. 

gasförmig     .     .     .      0,732        0,912  0,875  0,708 

flüssig      ....      0,785        1,148  1,828  0,845 

Die  folgende  Tabelle  enthält  den  Brechungscoefücienten  (n)  und  das  speci- 
iische  Brechungsvermögen  der  Molecüle  J — ^—5 — -j  für  einige  flüssige  organische 
Verbindungen. 


•    r 


*)  Vgl.  Buff,  Kopp  und  Zamminer,    Lehrbuch  der  phys.  und  theor.  Chemie. 
S.  364. 
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Substanz. 

Formel. 

n. 

M(n»-1) 
d. 

Methylalkohol 

e  H^iO 

i.sae 

81.1 

Aethylalkohol 

e^e 

1.863 

49.6 

Amylalkohol 

^»^la^ 

1.402 

108.9 

Aether 

"^4^10^ 

1.856 

87. 

Essigsäure 

^A  ^t 

1.876 

60.8 

Baldriansfture 

•ÖftHjoOa 

1.895 

108.2 

Ameisens.  Aethylftther 

"6aHg  ^1 

1.367 

69.4 

Essigs.  Methylftther 

^jHf  ^a 

1.858 

68.8 

Essigs.  Aethylftther 

B^Eg  ^2 

1.367 

88.0 

Butters.  Aethyläther 

•GgHjjOj 

1.878 

Baldrians.  Aethyläther 

^,Hi40j 

1.890 

189.4 

Essigs.  Amyläther 

1 

0^Hi402 

1.890 

189.4 

Man  sieht  daraus: 

le  Brechungscoefficienten  (n)  de 

r  isomeren  Aetherarien  scheinen  gleich  g 

zu  sein. 

Die  Brechungscoefficienten  der  homologen  Aetherarten  und  ebenso  die  der  homo- 
logen Säuren  und  der  homologen  Alkohole  wachsen  mit  dem  Molecular- 
gewicht. 


Das  specifische  Brechungsvermögen  der  MolecQle  ( 


M(n«— 1) 


j  ist  gleich 


für  Al- 


kohol und  Essigsäure  und  ebenso  für  Amylalkohol  und  Baldriansäure   (wie 
dies  für  die  specifischen  Volume  derselben  Körper  der  Fall  ist.  §•  489). 

Innerhalb  derselben  homologen  Reihe  scheint  derselben  Zyisammensetzungsdiffe- 
renz  dieselbe  Differenz  des  specifischen  Brechungsvermögens  der  Molecüle  zu 
entsprechen;  sie  ist  für  -GH^  annähernd  =  18.    (Berthelot). 

Für  feste  Körper  scheint  das  specifische  Brechungsvermögen  ebenso  gross 
zu  sein,  wie  das  derselben  Körper  in  flüssigem  Zustand.    Es  ist  z.  B. : 


flüssig  . 
fest  .    . 


Specifisches  Brechungsvermögen. 

Wasser.  Wachs. 

.    .    0,7847  1,3133 

.     .    0,7855  1,3131 


&14.  Für  Gemische  von  Gasen  ist  derBrechungscoeflicient  des  Gemisches  gleich 

der  Summe  des  Brechungscoefficienten  der  Bestandtheile.  Dasselbe  scheint  auch 
für  Gemische  von  Flüssigkeiten  der  Fall  zu  sein  (Berthelot),  wenigstens  stimmen 
di^  för  Gemenge  Ton  Alkohol  mit  Wasser  berechneten  Brechungscoefficienten  sehr 
nahe  mit  den  durch  den  Versuch  bestimmten  überein. 


1.865 

1.366 

1.366 

1.368 

1.365 

1.367 

1.363 

1.365 

1.362 

1.3B4 

1.359 

1.359 

1.354 

1.354 

1.347 

1.347 

1.341 

1.340 
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Brechangsooefflcient 
gefunden,    berechnet 
Absoluter  Alkohol  ....     1.363 
Alkohol  von  10  pC.  Wasser 

40 

11  «     60     „  „ 

70 

11  11     '^     11  11 

11  11     ^     11  11 

11          11     ^     11           11 
Wasser 1.338 

Für  chemische  Verbindungen  Ifisst  sich  nach  Berthelot  das  specifische 
Brechungsvermögen  der  Molecüle  aus  der  Formel: 

A  +  B  —  C  =  X 

berechnen,  (vgl.  S*  ^5). 

Andere  optische  Eigenschaften  sind  bei  vielen  organischen  Substan-  515. 
zen  beobachtet  und  sogar  in  besonders  hervortretendem  Grade  beobach- 
tet worden.  So  zeigt  z.  B.  das  Chinin  die  Erscheinung  der  inneren 
Dispersion  in  auffallendem  Maasse^  Pleochroismus  findet  sich  bei 
einer  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen,  besonders  schön  bei  den 
Platincyanverbindungen,  bei  Piperin,  Murexid,  Hjdrochinon,  Cbrjsammin- 
sauren  Salzen,  bei  Teträthylammoniumtrijodid ,  bei  schwefelsaurem  Jod- 
chinin etc.  Die  letztere  Verbindung  (Herapathit)  besitzt  unter  anderm 
80  starkes  Polarisationsvermögen,  dass  sie  statt  des  Turmaiins  angewandt 
werden  kann.  Alle  diese  Erscheinungen  stehen  indessen  zu  vereinzelt 
da  und  lassen  namentlich  noch  keinerlei  Zusammenhang  mit  chemischen 
Eigenschaften  erkennen,  als  dass  sie  hier  ausführlich  erörtert  werden 
können. 

Gircularpolarisation.  Viele  organische  Verbindungen  besitzen  516. 
in  hohem  Grade  das  Vermögen,  die  Polarisationsebene  zu  drehen.  Es 
wird  später  gelegentlich  einzelner  Substanzen,  welchen  diese  Eigenschaft 
zukommt,  darauf  besonders  aufmerksam  gemacht  werden  (vgl.  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  Asparagin,  Camphorsäure,  Chinabasen  etc.);  auch  die 
Verwendung  dieser  optischen  Eigenschaft  als  analytische  Methode  wird 
später  gelegentlich  des  Zuckers  (optische  Sacharimetrie)  besprochen  wer- 
den. Hier  muss  nur  im  Allgemeinen  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
zwischen  dem  optischen  Drehungsvermögen  und  der  Krystallform  ein 
merkwürdiger  Zusammenhang  stattzufinden  scheint.  Man  hat  nämlich  ge- 
funden, dass  nahezu  alle  optisch  wirksamen  Substanzen  in  hemiedrischen 
Formen  krystallisiren  und  dass  in  den  Fällen,  in  welchen  zwei  optisch 
wir  ksameModificationenexistiren,  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende, 
die  Kr}  staue  meistens  nicht  congruente  Hemiedrie  zeigen.  Indessen  scheint 
Keknle,  organ.  Chemie.  20 
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diese  Regel  kein  allgemeiii  gOltiges  Oesetz,  wenigstens  hat  man  bei  dem 
amylschwefelsauren  Baryt,  obgleich  er  Drehungsvermögen  besitzt,  bis  jetzt 
keine  hemiedrischen  Formen  nachweisen  können  und  man  hat  umgekehrt 
beobachtet,  dass  der  ameisensaure  Strontian  Krystalle  liefert,  welche  so- 
gar nicht  congruente  Hemidrie  zeigen,  w&hrend  er  auf  die  Polarisations- 
ebene nicht  drehend  wirkt 

617.  Merkwürdig  ist  noch,  dass  Körper  von  gleicher  chemischer  Zusam- 

mensetzung und  gleichen  chemischen  Eigenschaften  in  optisch  verschie- 
denen Modiflcationen  existiren.  So  gibt  es  eine  optisch  wirksame  und 
eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure.  Für  die  Weinsäure  existiren  sogar 
ausser  der  optisch  unwirksamen  Modification  zwei  optisch  verschiedene 
wirksame  Modiflcationen,  von  welchen  die  eine  eben  so  weit  nach  rechts 
ablenkt  als  die  andere  nach  links  dreht.  Diesen  beiden  wirksamen  Mo- 
diflcationen entspricht  dann  bei  den  Erystallen  eine  ungleiche  Stellung 
der  nicht  congruent  hemiedrischen  Flächen.  Es  ist  früher  schon  auf  diese 
eigenthümliche  Verschiedenheit  der  physikalischen  Eigenschaften  bei  völ- 
liger oder  wenigstens  fast  vollständiger  Gleichheit  der  chemischen  Eigen- 
schaften aufmerksam  gemacht  worden  (§.  321).  In  manchen  Fällen  ist 
es  gelungen,  die  eine  dieser  Modiflcationen  durch  chemische  Metamorpho- 
sen in  die  andere  überzuführen. 

518.  Alle  diese  Körper  zeigen  die  Eigenschaft  der  Gircularpolarisation 

nicht  nur  im  festen  Zustand  (wie  dies  bei  dem  Quarze  der  Fall  ist),  sie 
behalten  sie  auch  bei  ihren  Lösungen.  Man  kennt  sogar  Flüssigkeiten, 
die  optisches  Drehungs vermögen  besitzen,  z.  B.  Terpentinöl  und  andere 
ätherische  Oele,  Nicotin,  Amylalkohol  etc.;  ja  man  hat  bei  dampfförmi- 
gen Körpern,  bei  dem  Dampf  des  Terpentinöls,  noch  eine  merkliche  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  beobachtet.  Man  kennt  endlich  Flüssig- 
keiten in  optisch  wirksamen  und  optisch  unwirksamen  Modiflcationen; 
man  erhält  z.  B.  nach  Wurtz  aus  dem  optisch  wirksamen  Amylalkohol 
eine  optisch  wirksame  Gapronsäure,  welche  chemisch  identisch  ist  mit  der 
optisch  unwirksamen  Capronsäure  aus  Cocosnussöl. 

5X9.  Man  ist  bis  jetzt  nicht  im  Stande  sich  über  die  Ursache  dieses  Phänomens  die 

geringste  Rechenschaft  zu  geben.  Fände  sich  das  Drehungsvermögen  nur  bei  festen 
Körpern,  so  könnte  man  die  Ursache  in  der  Art  derEr3rstalli8ation,  etwa  in  hemie- 
drischer  Form  der  KrystaUmolecOle  suchen,  da  aber  Lösungen,  Flflssigkeiten  und 
selbst  Gase  dasselbe  Verhalten  zeigen,  so  muss  man  das  Drehungs  vermögen  für 
eine  den  Molecülen  selbst  inhärirende  Eigenschaft  halten ;  dafdr  spricht  unter  an- 
deren auch  noch  die  Erfahrung,  dass  optisch  wirksame  Körper  diese  Eigenschaft 
durch  ganze  Reihen  von  chemischen  Umwandlungsproducten  beibehalten;  dass 
z.  B.  das  Drehungsvermögen  des  Camphers  sich  in  der  Camphorsäure  und  selbst 
in  der  Aethyl  -  und  Methylcamphorsfture  wiederfindet,  dass  der  Traubenzucker  sein 
Drehungsvermögen  in  der  Verbindung  mit  Kochsalz  beibehält  etc.  — 

520.  ^  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  die  optisch  und  in  Stellung  der  hemiedri- 

schen Flächen  entgegengesetzten  Modificationen  derselben  Substanz  slcli  chemisch 
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gleich  oder  fast  gleich  verhalten.  Es  muss  noch  zugefügt  werden,  dass  nach  Un- 
tersuchungen von  Pasteur ,  dem  die  Wissenschaft  fast  alle  Thatsachen  verdankt, 
die  über  diese  merkwürdigen  Eigenthümlichkeiten  bekannt  sind,  die  optische  Ver- 
schiedenheit doch  in  manchen  Fällen  auch  andere  Verschiedenheiten  zur  Folge 
hat,  die  sich  wunderbarerweise  nur  in  dem  Verhalten  zu  andern  optisch  wirksamen 
Körpern  zeigen.  So  verhalten  sich  z.  B.  die  optischen  und  krystallo graphischen 
Gegensätze  der  Weinsäure  gegen  optisch  unwirksame  Körper  völlig  gleich.  Bei 
Verbindungen  mit  optisch  wirksamen  Körpern  dagegen  zeigt  sich  eine  geringe  Ver- 
schiedenheit der  Löslichkeit,  eine  Verschiedenheit  des  Krystallwassergehalts  etc. 
Bisweilen  bildet  die  eine  Modification  eine  Verbindung,  die  die  andere  nicht  zu 
bilden  im  Stande  ist.  So  verbindet  sich  das  rechtsdrehende  saure  weinsaure  Am- 
moniak mit  dem  optisch  wirksamen  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  zu  einem  kry- 
staUisirenden  Doppelsalze,  während  das  linksdrehende  saure  weinsaure  Ammoniak 
diese  Verbindung  nicht  bildet.  Das  Asparagin  bildet  mit  der  entsprechenden  Wein- 
säure eine  schöne  krystallisirende  Verbindung,  mit  der  linksdrehenden  eine  syrup- 
artige  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit. 
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Specieller  TheiL 


CyanYerbindiiiigen* 

Radical:  Cjan  =  GN  =  Cy. 

521.  Es  ist  schon  wiederholt  darauf  aufmerksam  gemacht  worden  ($$.  248, 

392,  300),  dass  in  den  Gjan Verbindungen  je  nach  den  Metamorphosen, 
die  man  gerade  betrachtet,  verschiedene  Radicale  angenommen  werden 
können.  In  vielen  Metamorphosen  bleibt  dieOruppe:  ON  unzersetzt  und 
wird  durch  doppelten  Austausch  in  andere  Verbindungen  abertragen.  In 
andern  Reactionen  dagegen,  namentlich  dann,  wenn  günstige  Bedingun- 
gen zur  Bildung  von  Ammoniak  vorhanden  sind,  erleidet  diese  Atom- 
gruppe Zersetzung,  indem  der  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  aus- 
tritt, während  der  Kohlenstoff  in  Verbindungen  anderer  Radicale  über- 
geführt wird.  Die  erste  Gruppe  von  Metamorphosen  findet  ihren  Ausdruck 
in  der  Annahme  des  Radicals  Cjan;  nach  den  andern  erscheinen  die 
Gyanverbindungen  als  amidartige  Verbindungen  der  Ameisen- 
säure, Kohlensäure,  Oxalsäure  etc. 

Im  Folgenden  sind   die  Gyanverbindungen  aus  früher  (§.  392 J  er- 
örterten Gründen  nach  der  ersten  Betrachtungsweise  zusammengestellt. 


sehe  Uebersicht 

• 

der   einfacheren 

Cy 

anverbindui 

Wasserstofftyp. 

Wassertyp. 

Ammoniaktyp. 

GN.H 

^gi» 

GNJ 

Gyanwasserstoff. 

HJN 

(Blausäure.) 

Gyansäure. 

Cyanamid. 

eN.GN 

"gje 

Gyan. 

Sulfocyansäure. 

GN.Gl 

Gyanchlorid. 

(Ghlorcyan.) 
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Die  Zahl  der  Cjänverbindangen  wird  noch  dadurch  vermehrt,  dass 
für  Verbindungen  der  verschiedenen  Typen  polymere  Modiflcationen 
existiren  (§.  313).  Man  kennt  namentlich  Körper  von  dreifacher  Hole- 
culargrösse,  in  welchen  gewissermassen  die  Gruppe:  3GN  -f-  -BJSi^  die 
Rolle  eines  dreiatomigen  Radicales  spielt 


e^Nj.ci, 

"•g:i«. 

H,  N, 

Gyanurchlorid. 

Cyanursäure. 

Cyanuramid. 

(Festes  Chlorcyan.) 

(Melamin.) 

Geschichtliche  Notizen.  Die  erste  Cyanverbindung,  das  Berlinerblao,  522. 
wurde,  nach  Stahl's  Mittheilung  (1781)  etwa  1704  von  Diesbach  und  Dippel 
durch  Zufall  entdeckt,  als  ersterer  Ck)cheniUe-Lack  mittelst  eines  Kalis,  welches 
Dippel  zur  Reinigung  des  nach  ihm  benannten Thieröls  gedient  hatte,  darstellen 
wollte.  Die  Methode  der  Darstellung  wurde  1724  von  Woodward  veröffentlicht, 
tfacquer  entdeckte  1762  das  Blutlaugensalz',  der  Eisengehalt  dieses  Salzes  wurde 
von  B a u m  e  ] 778  nachgewiesen  und  von  Berthollet  1 787  als  wesentlich  erkannt. 
Die  Blausfiure  wurde  1782  von  Scheele  entdeckt,  ihre  Zusammensetzung  von 
Berthollet  ermittelt.  Sie  wurde  von  Front,  Porret  und  Ittner  genauer  un- 
tersucht, der  letztere  erhielt  sie  1809  in  reinem  Zustand  als  Gas.  Qay-Lussac 
erhielt  sie  1811  flüssig;  1814  entdeckte  er  das  Cyan,  welches  er  schon  für  das 
Radical  der  Cyan  Verbindungen  ansah  und  mit  dem  Namen  Cyanog^ne  be- 
zeichnete. 

Vorkommen  von  Cyanverbindungen.  Cyanverbindungen  finden  sich  528. 
nur  sehr  wenig  fertig  gebildet  in  der  Natur.  Salze  der  Sulfocyansfture  hat  man 
im  Speichel  des  Menschen,  des  Schafes  etc.  nachgewiesen  (Gmelin).  Die  bitteren 
Mandeln,  die  Kerne  der  Pfirsiche,  Kirschen  etc.,  die  Blüthen  der  Schlehe,  dieBlftt- 
ter  des  Kirschlorbeers  und  überhaupt  Kerne,  Blüthen,  Blätter  und  sonstige  Theile 
der  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Amygdaleen,  liefern  bei  Destillation  mit  Wasser 
neben  andern  Producten  Blausäure.  Für  die  meisten  dieser  Pflanzentheile  ist  es 
nachgewiesen,  für  die  andern  wenigstens  wahrscheinlich,  dass  sie  die  Blausäure 
nicht  als  solche  enthalten,  dass  diese  vielmehr  ein  Zcrsetzungsproduct  des  in  den 
Pflanzen  vorkommenden  Amygdalin's  ist.  Das  ätherische  SenfÖl  enthält  den  Sulfo- 
cyansäureäther  des  AUylalkohols. 

Bildung  von  Cyanverbindungen.  1)  Der  freie  Stickstoff  (der  Luft  524. 
z.  B.)  ist  f%hig,  wenn  er  mit  einem  stark  glühenden  Gemenge  von  Kalium  und 
Kohle  oder  mit  einem  bis  zur  Weissgluth  erhitzten  Gemenge  von  Kali  oder  koh- 
lensaurem Kali  und  Kohle  zusammenkommt,  Cyankalium  zu  bilden.  2)  Die  Sauer- 
Stoffverbindungen  des  Stickstoffs  liefern  unter  ähnlichen  Bedingungen  weit  leichter 
Cyanverbindungen.  So  entsteht  z.B.  beim  Verpuffen  eines  Gemenges  von  Salpeter 
mit  Weinstein  oder  essigsaurem  Kali  Cyankalium.  Viele,  selbst  stickstofffreie  or- 
ganische Verbindungen  liefern  bei  Destillation  mit  Salpetersäure  Cyanwasserstoff. 
3)  Ammoniak  über  glühende  Kohle  geleitet  bildet  Cyanammonium,  ebenso  ein  Ge- 
menge von  Kohlenozyd  und  Ammoniak  in  Berührung  mit  glühendem  Platin- 
schwamm. Wird  Ammoniak  über  ein  glühendes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kohle  geleitet,    oder  wird  Salmiak  mit  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  oder 
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auch   mit  weinsaurem  Kali  geglüht,    so  entsteht  Cyankalinm.    4)  Der  Stickstoff 

stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  bildet  Cyankalinm,  wenn  man  diese  mit 
Kalium  erhitzt  (vgl.  §.  19.  Reaction  auf  Stickstoff)  oder  wenn  man  diese  Substan- 
zen oder  die  aus  ihnen  bereitete  stickstoffhaltige  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali 
glüht.  5)  Die  Ammoniaksalze  der  Ameisensäure  und  der  Oxalsäure  und  ebenso 
die  Amide  der  Oxalsäure  und  der  Kohlensäure  liefern  beim  Erhitzen  fttr  sich  oder 
mit  wasserentziehenden  Substanzen  unter  Verlust  von  Wasser:  Cyanwasserstoff, 
Cyan  oder  Cyansäure. 

Zur  Darstellung  der  Cyanverbindungen  im  Grossen  wird  durch  Glähen  stick- 
stoffhaltiger Thiersubstanzen  (Hörn,  Wolle,  Leder  etc.)  oder  der  aus  solchen  Sub- 
stanzen erhaltenen  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  zunächst  Cyankalinm  (=  -0NK) 
dargestellt  und  dieses  dann,  durch  Behandeln  mit  Eisen  oder  einer  Eisenverbin- 
dung in  Blutlaugensalz  (FerrocyankaUum  =  -G^NsFeKa)  ttbergefOhrt,  ans  welchem 
dann  die  übrigen  Cyanverbindungen  dargestellt  werden. 

Die  Bildung  des  Cyankaliums  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  ist  im  fabrik- 
massigen  Betrieb  versucht,  aber  als  nicht  rentabel  wieder  aufgegeben  worden. 


Cyanverbindungen  des  Wasserstofftyps. 

GyanwasserBtoff  (Gjanwasserstoffdäure,  Blaus&ure)  =  ONH  =  CyH. 

525.  Der  Cyanwasserstoff  wird    durch  doppelte  Zersetzung  aus  Cyan- 

metallen  erhalten.  Freies  Cyan  mit  freiem  Wasserstoff  gibt  keinen  Cyan- 
wasserstoff. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Cyanwasserstoff 
beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Ammonium  auf  200^ : 

GH(NH4)0,  =  €HN  +  2H,0 

Trockne  Cyanwasserstoffsäure  kann  direct  durch  Zersetzung  von 
trocknem  Cyanquecksilber  mit  trockner  Salzsäure  (Gay-Lussac)  oder  mit  Schwe- 
felwasserstoff (Vau  quelin)  erhalten  werden;  wässriger  Blausäure %ann  man  durch 
Chlorcalcium  das  Wasser  entziehen. 

Wässrige  Blausäure  kann  durch  Destillation  von  Cyankalinm  mit 
Schwefelsäure  dargestellt  werden,  oder  auch  durch  Zusatz  von  Weinsäure  znCyan- 
kalium  (4  Th.  Cyankalinm,  9  Th.  Weinsäure,  60  Th.  Aq.),  dabei  scheidet  sich 
das  weinsaure  Kali  fast  vollständig  aus,  so  dass  die  Blausäure  abgegossen  werden 
kann  (Clarke).  Gewöhnlich  bereitet  man  die  Blausäure  durch  Destillation  von 
Blutlaugensalz  (vgl.  §.  642)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dabei  wird  etwa  die 
Hälfte  des  im  Blutlaugensalz  enthaltenen  Cyans  als  Blausäure  gewonnen. 

2  CygFejK^  +  8  SB^E^  =  6  CyH  +  Cy.Fe^Ka  +  3  SG^K, 

Die  andere  Hälfte  des  Cyans  bleibt,  neben  schwefelsaurem  Kali,  in  Verbindung 
mit  allem  Eisen  und  einem  Theil  des  Kaliums  als  weisser,  an  der  Luft  rasch 
blauwerdender  pulverfbrmiger  Rückstand  (Ferrocyaneisenkalium  $.  644)  zurück. 
Bei  lang  fortgesetztem  Kochen  wird  dieses  Pulver  theilweise  zersetzt  und  dadurch 
etwas  mehr  aber  weniger  reine  Blausäure  erhalten.  Die  Ausscheidung  dieses  Pul- 
vers veranlasst  heftiges  Stossen  und  stossweises  Ueberdestilliren;   da  dabei  die 


IMbnpfe  BcbwBT  Terdlohtet  werden,  ist  es  zweckmässig,  das  Sade  des  Kflhlrohrs 
durch  Emtanchen  in  Wasser  oder  die  Bchon  Uberdestülirte  Blsusänre  absuBchlieB-' 
eea.     Die  ersten  Theile  des  Destillats  sind  reine  und  Behr  concentrirte  Blanefiure. 


ZweckmSssige  VerhKltuisee:  1)  Für  concentrirte  SBnre:  10  Th.  grob  gepul- 
vertes Blutlangensali,  6  Th.  englische  Schwefeletture ,  14  Th.  Wasser  (Wühler). 
2)  FOr  Terddnntere  Stare.  10  Th.  Blutlaugensalz,  6  Th.  SchwefelsKure ,  30—40 
Th.  Wasser  (Gmelin).  Die  direct  erhaltene  BlansHnre  enthält  stets  etwas  Scbwe- 
felsKnre  und  meist  etwas  Ameisensiture ;  beide  k&nnen  durch  Becüüeation  über 
Magnesia  entzogen  werden.  Dies  geschieht  jedoch  selten,  weil  die  reine  BlausSorc 
sich  in  wlissriger  Lösung  sehr  rasch  sersetzt,  wtthrend  sie  durch  eine  Spur  einer 
anderen  S&ure  haltbarer  wird. 

Eigenschaften.  Die  trockne Blaus&are  ist  eine  farblose Flüssig- 
keit;  spec.  Gew.  0,7058  bei  -f-  70;  sie  siedet  bei  26'>,S  und  erstarrt  bei 
—  150;  ii^gt  man  einen  Tropfen  an  einem  Glaastab  rasch  verdunsten,  so 
erstarrt  ein  Tbeil.  Sie  löst  sich  in  Wasser  in  jedem  Yerb&ltnias,  die  Lö- 
sung ist  leicbter  als  Wasser;  auch  mit  Alkohol  ist  sie  mischbar. 

Die  trockne  Blausäure  sowie  die  concentrirte  w&ssrige  Lösung  brennt 
mit  schwach  violett  gefärbter  Flamme.  Die  Blaus&ure  riecht  eigenthDm- 
lich,  an  bittere  Mandeln  erinnernd.  In  geringer  Menge  eingeathmet  er- 
zeugt sie  ein  eigenthttmliches  Kratzen  im  Schlünde,  in  grösserer  Schwin- 
del.    Sie  ist  äusserst  giftig*),    das  Einathmen  der  Dämpfe  von  wasser- 


*)  Scheele,  der  Entdecker  der  BlaosSure,  übersah  die  giftige  Eigenschaft  der- 
aelben.  Er  stellte  die  Blauaftore  dar,  indem  er  Cfanquecksilber  mitSchwe- 
felsBure  and  Bisenfdie  echdttelte,  bis  die  FlOsiigkeit  nicht  mehr  metidUsoh 
schmeckt  etc. 
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freier   oder    von   sehr   concentrirter    wässnger  Blaus&ure  t6dtet  äugen- 
blicklich. 

Die  reine  Blaus&ure  ist  nicht  haltbar.  Selbst  in  trockenem  Zustand 
zersetzt  sie  sich  bald  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  einer  braunen 
Substanz  (§.  575).  Die  wässrige  Lösung  erleidet  dieselbe  Zersetzung,  um 
so  rascher,  je  concentrirter  und  reiner  sie  ist;  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  einer  anderen  Säure  macht  sie  haltbarer,  Gegenwart  von  Alkali 
beschleunigt  die  Zersetzung.  Dabei  geht  ein  Theil  der  Blausäure  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  ameisensaures  Ammoniak  über: 

GHN  -f  2H2e  =  GH(NH4)e2 

Kocht  man  Blausäure  mit  einem  Alkali,  so  erfolgt  diese  Umwand- 
lung in  Ameisensäure  und  Ammoniak  sehr  rasch.  Setzt  man  zu  trockner 
Blausäure  concentrirte  wässnge  Salzsäure ,  so  wird  alle  Blausäure  momen- 
tan in  Ameisensäure  und  Salmiak  zerlegt. 

Kalium  verbrennt  beim  Erhitzen  in  Cjanwasserstoffdampf  unter  Frei- 
werden von  Wasserstoff  zu  Cjankalium.  Chlor  und  Brom  zersetzen  die 
Blausäure  unter  Bildung  von  Chlor-  oder  Bromcyan  ($$.  566,  570). 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung  der  Blausäure. 

526.  Qualitative  Reactionen:     1)  Man  macht  die  zu  prüfende  Flüssig- 

keit mit  Kalilauge  alkalisch,  setzt  an  der  Luft  oxydirte  EisenvitriollOsung 
zu  und  dann  so  viel  Salzsäure  bis  das  vom  Kali  gefällte  Eisenozydoxydul 
gelöst  ist.  War  Cyanwasserstoff  vorhanden,  so  bleibt  Berlinerblau  (§.563) 
ungelöst  oder  man  erhält  eine  blaugrüne,  bisweilen  sogar  nur  gelbgrüne 
Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Stehen,  selbst  bei  sehr  geringen  Mengen 
von  Cyanwasserstoff,  blaue  Flocken  absetzen.  2)  Man  dampft  die  blau- 
säurehaltige  Flüssigkeit  mit  etwas  mehrfach  Schwefelammonium  zur 
Trockne,  löst  in  Wasser  und  setzt  Eisenchloridlösung  zu.  Die  geringste 
Spur  von  Blausäure  gibt  hinlänglich  Sulfocyanammonium ,  um  mit  dem 
Eisensalz  eine  intensiv  rothe  Färbung  hervorzubringen  (§•  584).  3)  Weni- 
ger charakteristisch  (weil  Jodwasserstoff  dieselbe  Reaction  zeigt),  ist  die 
folgende  Reaction  (Las s eigne).  Man  macht  mit  Kalilauge  alkalisch, 
setzt  Kupfervitriollösung  zu  und  dann  etwas  Salzsäure.  Das  Kupferozyd 
wird  gelöst;  war  Blausäure  vorhanden,  so  bleibt  ein  weisses  Pulver  von 
Kupfercyanür  (§.  537). 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  hat  man  erst  durch  Destillation  der 
zu  prüfenden  Substanz  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  abzuscheiden.  Kimmt  man  diese  Destillation  im  Wasserbad  vor, 
so  hat  man  nicht  zu  fürchten,  dass  die  überdestillirte  Blausäure  aus  Blut- 
laugensalz oder  einem  andern  nicht  giftigen  Cyanmetall  herrühre,  weil 
diese  Salze  unter  diesen  Umständen  nicht  zersetzt  werden  (Thaulow). 

Quantitative  Bestimmung.  1)  Man  füllt  die  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silber  und  wägt  den  getrock- 
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neten  Niederschlag  von  Oyansilber  (§.  536).  2)  Man  schüttelt  die  Cyan- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Qaeck- 
Silberoxyd  und  wägt  das  ungelöste  Quecksilberoxyd  zurück  (Ure).  Die 
Methode  ist  ungenau,  weil  das  Cyanquecksilber  einen  Ueberschuss  von 
Quecksilberoxyd  auflöst  (§.  588).  3)  Sehr  genau  und  in  der  Ausführung 
einfach  ist  die  Titrirmethode  von  Lieb  ig.  Sie  beruht  darauf,  dass  beim 
Zufügen  von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung  von  Cyankalium  zu- 
nächst lösliches  Cyansilberkalium  entsteht,  aus  welchem  durch  weiteren 
Znsatz  der  Silberlösung  weisses  Oyansilber  gefmit  wird: 

2KCy    +  AgN^,  =  AgKCy,  +  KNO, 
AgKCy  +  AgNO,  =    2AgCy  +  KNO, 

Man  macht  demnach  die  blausfturehaltige  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alka- 
lisch und  setzt  von  der  titrirten  Silberlösung  zu,  bis  bleibende  Trübung 
entsteht.  Die  l^obeflüssigkeit  enthält  6,3  Gramm  geschmolzenes  sal|>eter- 
saures  Silberoxyd  in  1000  C.  C.  m. ;  1  C.  C.  m.  entspricht  demnach  0,002 
Gramm  Cyanwasserstoff  (Li  e  b  i  g)  *). 

Verbindungen   des  Cyanwasserstoffs   mit  Chloriden.    (Wöhler  527. 
1847).    Der  Cyanwasserstoff  vereinigt  sich  direct  mit  einigen  Chloriden,  z.  B.  mit 
Titanchlorid,  Eisenchlorid,  Antimonchlorid  zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 

* 

[TiClj  4-  CyH;        Fe^Cl,  +  2CyH;    SbQj  +  3CyH]. 

Gyanmetalle. 

Sjn.     Cyanide,  blausaure  Salze. 

Der  Wasserstoff  der  Blausäure  kann  durch  Metalle  ersetzt  werden;  628. 
aber  die  Blausäure  besitzt  nicht  eigentlich  den  Charakter  einer  Säure,  es 
sind  z.  B.  gerade  die  Cyanide  der  sonst  stärksten  Basen    am  wenigsten 
beständig    und    schon   durch  die  schwächsten  Säuren  z.  B.  Kohlensäure 
zersetzbar,  während  andere  Cyanide  eine  grosse  Beständigkeit  zeigen. 

Die  Bildung  einzelner  Cyanide  ist  schon  oben  (§.  525)  besprochen. 
Manche  können    durch  Einwirkung  des  Metalls  (K,    Na  etc.)  auf  Cyan- 
wasserstoff, andere  durch  Einwirkung  wässriger  Blausäure  auf  das  Metall-' 
Oxyd  (HgO,  Ag,©)  oder  das  Hydrat  (KHG)  erhalten  werden;  die  meisten 
hat  man  durch  doppelte  Zersetzung  aus  andern  Cyaniden  dargestellt. 

Die  Cyanmetalle  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  im  Allge- 
meinen den  Chloriden.  Aber  ausser  den  einfachen  Cyaniden,  d.  h. 
denjenigen,  die  nur  ein  Metall  enthalten,  existirt  noch  eine  gi'osse  Anzahl 
von  Doppelcyaniden,  d.  h.  von  Cyanmetallen,  die  gleichzeitig  meh- 
rere Metalle  enthalten. 


*)  Vergl.  auch:    Mohr,  Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrirmethode.  II. 
S.  2.  —        • 
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Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Formeln  der  wichtigsten  Cjranide  undDoppel- 
eyanide.  Die  Spalte  1  enthfilt  die  einfachen  Cyanide,  in  Spalte  2  sind  dieDoppel- 
cyanide  als  Doppelsalze,  d.  h.  als  additioneile  Verbindungen  verschiedener  einfacher 
Cyanide  geschrieben^   Spalte  8  gibt  die  empirischen  Formeln  der  Doppelcyanide. 


I. 

n. 

ni. 

Cyanide. 

Doppelcyanide. 

K  Cy 

Zn  Cy 

Zn  Cy    +  KCy 

K  Zn,  Cy, 

CdCy 

Cd  Cy     +  KCy 

KCd,  Cy, 

m  Cy 

Ni   Cy    4-  KCy 

K  Ni,  Cy, 

AgCy 

Ag  Cy     +  KCy 

K  Ag,  Cy, 

Hg  Cyat) 

— 

— 

Au  Cy 

Au  Cy     +  KCy 

K  Au,  Cy, 

— 

Au  Cy,  +  KCy 

— 

Cu,  Cy 

Cu,  Cy  +  KCy 

K  cu,  Cy,  •) 

— 

Cu,  Cy  +  3KCy 

— 

Pt  Cy     +  KCy 

K,  PtCy, 

— 

Ft,  Cy,  +  2KCy 

K,Pt  pt,  Cy,  -) 

Fe  Cy 

Fe  Cy     +  2KCy 

K«,  Fe,  Cy, 

^ 

Fe,  Cya  +  SKCy 

K„  fe,  Cy,  •**) 

Co  Cy 

Co,  Cy,  +  SKCy 

K„  CO,  Cy, 

— 

Cr,  Cy,  +  SKCy 

K„  er,  Cy, 

— 

Mn,  Cy,  +  SKCy 

K,  nm,,  Cy, 

Allgemeine  Charakteristik  der  Cyanide. 

529.  Einfache  Cyanide.    Die  Cyanalkalien  sind  in  Wasser  sehr  lös- 

lich, sogar  zerfliesslich ;  die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  selbst  in  der 
Kalte,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Ammo- 
niak. Sie  riechen  stets  nach  Blausäure,  die  schon  durch  die  Kohlens&ure 
der  Luft  ausgetrieben  wird.  In  trocknem  Zustand  können  sie  ohne  Zer- 
setzung erhitzt  werden ;  sie  sind  leicht  schmelzbar  und  in  starker  Glüh- 
hitze unzersetzt  flüchtig.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  von  Hetall- 
oxyden  geglüht  gehen  sie  in  cyansaure  Salze  über. 


+)Hg  = 

:  300. 

•)  cu  = 

>/,  Cu. 

••)pt  = 

»/»Pt. 

"«•)  fe  = 

»/.  Fe-, 

CO 

=  a/,  Co:  CT  =  »/,  Cr-,  mn  =  ^Z,  Mn. 
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Die  Cyanide  der  alkalisohen  Erden  sind  noch  wenig  nntersiioht  *)« 
Sie  sind  weniger  löslich  als  die  Gyanalkalien ;  von  Kohlensäure  leicht 
zersetzbar. 

Die  Cyanide  der  schweren  MetaUe  sind,  mit  Ausnahme  des  Cyan- 
quecksilbers,  in  Wasser  unlöslich.  In  trocknem  Zustand  erhitzt  erleiden 
sie  sämmtlich  Zersetzung  meist  unter  Entwicklung  von  Cyan ;  dabei  bleibt 
entweder  Metall  (z.  B.  Hg)  oder  ein  Gemenge  von  Metall  mit  Paracyan* 
metall  (z.  B.  Ag,  Zn,  Cu) ;  häufig  Eohlenstoffmetall  (z.  B.  Fe).  —  Erhitzt 
man  die  Cyanmetalie  mit  Wasser  auf  280®,  so  werden  sie  zersetzt  unter 
Bildung  von  Metalloxyd  neben  ameisensaurem  und  kohlensaurem  Am- 
moniak; bei  Cyansilber  und  Cyanquecksilber  entsteht  Metall,  neben  koh- 
lensaurem Ammoniak  **). 

Gegen  Säuren  verhalten  sich  die  Cyanide  sehr  verschieden.  Wäh- 
rend die  Cyanalkalien  durch  verdünnte  Säuren  und  selbst  durch  Kohlen- 
säure ersetzt  werden,  zeigen  die  Cyanide  der  schweren  MetaUe  häufig 
eine  grössere  Beständigkeit  Einzelne,  z.  B.  Cyanblei,  Cyanzink  etc.  wer- 
den von  den  stärkeren  Mineralsäuren  selbst  in  verdflnntem  Zustand  zer- 
legt unter  Freiwerden  von  Blausäure;  andere,  wie  Cyansilber  und  Cyan- 
quecksilber werden  von  den  s.  g.  Sauerstoffsäuren  (Salpetersäure,  Schwe- 
felsäure) in  verdünntem  Zustand  nicht  angegriffen,  von  Salzsäure  und  von 
Schwefelwasserstoff  dagegen  leicht  zersetzt;  noch  andere  (Cyaneisen, 
Cyangold)  widerstehen  selbst  den  stärkeren  Säuren  (Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Salzsäure;  wenn  diese  nicht  allzu  concentrirt,  sogar  in 
der  Siedehitze). 

Doppelcyanide.    Die  unlöslichen  Cyanide  der  schweren  Metalle  580. 
lösen  sich,  zum  Theil  mit  grosser  Leichtigkeit,  in  den  Lösungen  der  Cyan- 
alkalien.   Aus  diesen  Lösungen  werden  dann  durch  Erystallisation  Dop- 
pelverbindungen der  betreffenden  Cyanide,  s.  g.  Doppelcyanide  erhalten. 

Die  Eigenschaften  dieser  Doppelcyanide  sind  sehr  verschieden.  Bis 
zu  einem  gewissen  Grade  finden  sich  in  ihnen  die  Eigenschaften  der  sie 
zusammensetzenden  einfachen  Cyanide  wieder. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  meist  wie  Gemenge  der  beiden  einfachen 
Cyanide  es  thun  würden.  So  gibt  z.  B.  das  Ferrocyankalium  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  Cyankalium  und  Kohleneisen,  das  Ferrocyan- 
kupfer  gibt  ein  Gemenge  von  Kupfer,  Paracyankupfer  und  Kohlenstoff- 
eisen etc. 

Mit  Wasser  auf  280®  erhitzt  zeigen  sie  ein  entsprechendes  Verhal- 
ten. Ferrocyankalium  und  Ferricyankalium  z.  B.  zersetzen  sich  voll- 
ständig zu  ameisensaurem  Kali,  kohlensaurem  Ammoniak  und  oxydirtem 
Eisen.    (Reynoso). 


*)  Vgl.  C.  Scholz,  Jahresbericht  1856.  486. 
**)  Vgl.  Reynoso,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIII.  108.--  Jahresbericht.  1852.  820. 
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631.  Gegen  S&uren  zeigen  die  Doppelcyanide  sehr  angleiche  Beständig- 

keit. Das  Alkalimetall  wird  stets  mit  Leichtigkeit  entzogen  und  durch 
"Wasserstoff  ersetzt.  Bei  vielen  Doppelcyaniden  geschieht  dies,  ohne  dass 
dadurch  das  MolecQl  zerstört  wird;  z.  B.: 

CyoFcjK^  +  4HC1  =  CyeFejH,  +  4KC1 

bei  andern  dagegen  entweicht  Cyanwasserstoff,  während  sich  Cyanid  des 
schweren  Metalls  ausscheidet;  z.  B«: 

CyjAgK  +  HNOj  =  CyAg  +  CyH  +  KNG, 
oder 

Cy^AgK  +  HCl     =  CyAg  +  CyH  +  KCl. 

Ist  das  sich  ausscheidende  Cyanid  des  schweren  Metalls  durch  die 
angewandte  Säure  zersetzbar,  so  wird  diese  Zersetzung  durch  den  Ue- 
berschuss  der  Säure  hervorgebracht: 

Cy,AgK     +  2HC1        =  2CyH  +  AgCl        +  KCl 
2Cy,ZnK   +  SHjSO^   =  2CyH  +  Zn^SO«    ■+-  KjSO^ 

im  andern  Fall  dagegen  bleibt  der  Ueberschuss  der  Säure  ohne  Wir- 
kung; z.  B. : 

CyjAgK  +  2HNe,  =  CyAg  +  CyH  +  KNG,  +  HNOa 

Diese  ungleiche  Beständigkeit  der  Doppelcyanide  (die  in  der  üeber- 
sichtstabelle  §.  528  Spalte  HI.  durch  die  Stellung  des  Komma's  angedeutet 
ist),  hat  die  Veranlassung  gegeben,  zwei  verschiedene  Arten  von  Doppel- 
cyaniden anzunehmen.  Die  leicht  zersetzbaren  Doppelcyanide, 
d.  h.  diejenigen,  welche  auf  Zusatz  einer  Säure  schon  in  der  Kälte  Cyan- 
wasserstoff abgeben,  betrachtet  man  als  wirkliche  Doppelsalze,  d,  h.  als 
additionelle  Verbindung  der  beiden  einfachen  Cyanide.  In  den  schwer 
zersetzbaren  Doppelcyaniden  dagegen,  also  in  denjenigen,  welche 
auf  Säurezusatz  keinen  Cyanwasserstoff  entwickeln,  bei  denen  vielmehr 
alles  Cyan  mit  dem  schweren  Metall  vereinigt  bleibt,  während  nur  das 
Alkalimetall  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird,  nimmt  man  häufig  zu- 
sammengesetzte metallhaltige  Radicale  an.  Man  nimmt  also  an,  das 
schwere  Metall  sei  mit  dem  Cyan  enger  verbunden  und  dieses  so  gebil- 
dete Radical  habe,  wie  das  Chlor,  die  Fähigkeit,  sich  mit  Alkalimetallen 
zu  Salzen  zu  vereinigen,  aus  welchen  durch  stärkere  Säuren  die  Wasser- 
stoffverbindung des  zusammengesetzten  Radicals  abgeschieden  werde. 
Nach  dieser  Ansicht  erscheint  z.  B.  das  Blutlaugensalz,  dessen  empirische 
Formel:  Cy3FeK2  ist,  als  die  Kaliumverbindung  des  zusammengesetzten 
Radicals*)  Ferrocyan  =  CygFe  =  GsNjFe,  welches  man  häufig  mit  Cfy 


*)  Die  Annahme  der  metallhaltigen  Radicale,  des  Ferrocyans  z.  B.  rtihrt  von 
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bezeichnet  Dasselbe  Salz  wird  von  der  anderen  Ansicht  als  eine  Dop- 
pelverbindung von  EisencyanQr  (=  CyFe)  mit  Cyankalium  betrachtet 
Es  ist  also : 

empyrisch.  als  Doppelsalz,    mit  zusammenges.  Radical. 

«jNaPeK,  =  Cy^FeK^',        FeCy  +  2KC7;      Cy,Fe,K2  oder  Cfy.2K. 

Ebenso  nimmt  man  häufig  im  rothen  Blutlaugensalz  das  Radical:  Ferri- 
cjan  rz:  Cy^Fej  =  Cfdy  =  2Cfy  an;  während  die  andere  Ansicht  dieses 
Salz  als  Doppelverbindung  von  Eisencyanid  und  Cyankalium  betrachtet: 

eeNiFejK,  =  Cy^Fe^K,;  Fe^Cy,  +  SKCy;  CyeFe^jK,  oder  Cfdy.SK. 

Man  überzeugt  sich  zunächst  leicht,  dass  die  Einwirkung  der  Sau-  582. 
ren  auf  die  verschiedenen  Doppelcyanide  in  der  ersten  Phase  der  Zer- 
setzung dieselbe  ist;    das    Alkalimetall   wird  durch  Wasserstoff  ersetzt 
Aber  die  so  gebildete  Gj  anwasserstoffsäure  bleibt  in  manchen  Fällen  mit 
dem  Metallcyanid  vereinigt,  während  sie  sich  in  andern  von  ihm  loslöst: 

CyNiK      -j-  HNO,  =  NiCy   +  HCy    +  KNO, 
CyjFeKj  +  2HC1    zu  FeCy  +  2HCy  +  2KC1. 

Betrachtet  man  nun  die  Doppelzersetzungen,  welche  die  verschie- 
denen Doppelcyanide  erleiden,  wenn  man  statt  der  Wasserstoffverbin- 
dungen (Säuren)  Metallverbindungen  (d.  h.  Salze)  auf  sie  einwirken  lässt, 
z.  B.  die  folgenden: 

Cy^FcKj  -f-  CujSO,  —  Cy^FeCuj  +  KjSG^ 
2Cy,NiK  +  CU2SO4  =  2Cy2NiCu  -f-  K2Se4 
Cy^CdK   +  PbGaHjOi  —  Cy^CdPh     +  KGjHaOa 

so  sieht  man,  dass  das  Zerfallen  oder  Vereinigtbleiben  nicht  eine  charak- 
teristische durch  Verschiedenheit  der  Constitution  veranlasste  Verschie- 
denheit der  Doppelcyanide  ist;  insofern  dasselbe  Doppelcyanid  zerfällt, 
wenn  man  das  Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzt,  während  die  entstehen- 
den Cyanide  vereinigt  bleiben,  wenn  statt  des  Wasserstoffs  ein  Metall 
eingeführt  wird. 

Dass  die  so  entstehenden  Metalldoppelcyanide  den  Säuren  gegen- 
über wieder  ungleiche  Beständigkeit  zeigen,  insofern  das  Nickelkupfer- 
cyanid  z.  B.  durch  Säuren  zersetzt  wird,  die  das  Eisenkupfercyanid  nicht 


Gay-Lussac  her  und  ist  später  von  Liebig  weiter  ausgebildet  worden^ 
Berzelins  betrachtete  alle  Doppelcyanide  als  additionelle  Doppelverbindun- 
gen  verschiedener  einfacher  Cyanide.  Graham  schlug  vor,  in  vielen  Dop- 
pelcyaniden  das  Radical  Prussian  =  S  Cyan  =  -GtN,  anzanehmen. 
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angreifen,  beweist  wiederum  nicht  für  verschiedene  Constitution,  ist  viel- 
mehr nur  bedingt  durch  die  verschiedene  Natur  der  betreffenden  Metalle. 
Dies  zeigt  unter  anderem  der  Umstand,  dass  das  aus  Ferrocyankalium 
und  Eisenchlorid  entstehende  Ferrocjaneisen  (Berlinerblau)  von  Säuren 
gar  nicht  angegriffen  wird,  w&hrend  es  einen  Theil  seines  Eisens  verlie- 
ren und  nur  den  zurückhalten  mflsste,  der  im  Radical  Ferrocjan  mit 
dem  Cjan  enger  verbunden  ist 

Auch  der  Umstand,  dass  in  den  schwer  zersetzbaren  Doppelcjani- 
den  das  schwere  Metall  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nach- 
weisbar ist,  beweist  nicht  für  Verschiedenheit  der  Constitution  der  Dop- 
pelcyanide.  Es  ist  dies  nur  ein  specieller  Fall  der  ungleichen  Beständig- 
keit, in  welcher  alle  Arten  von  Uebergängen  stattfinden.  So  wird  aus 
den  Doppelcyaniden  durch  Schwefelwasserstoff  das  Cadmium,  Quecksilber 
und  Silber  leicht  gefällt,  das  Eisen  und  Kobalt  nicht,  das  Nickel,  Kupfer, 
Zink  und  Mangan  langsam  und  sehr  unvollständig. 
533.  Gegen  Alkalien  zeigen  die  verschiedenen  Doppelcyanide  im  Allge- 

meinen dasselbe  Verhalten.  Diejenigen,  welche  neben  dem  schweren 
Metall  ein  Alkalimetall  enthalten,  werden  von  Alkalien  selbst  beim  Kochen 
nicht  zersetzt;  die  leicht  zersetzbaren  so  wenig  wie  die  schwer  zersetz- 
baren. So  wird  z.  B.  aus  Cyansilberkalium  durch  Kalilauge  kein  Silber- 
oxyd gefällt.  Diejenigen  Doppelcyanide ,  die  nur  schwere  Metalle  oder 
mehrere  schwere  Metalle  enthalten,  werden  durch  Alkalien  so  zersetzt, 
dass  ein  Theil  des  schweren  Metalls  entzogen  und  durch  '  Alkalimetall  er- 
setzt wird,  so  dass  neben  dem  sich  ausscheidenden  Metalloxyd  ein  lös- 
liches Doppelcyanid  entsteht.  Aber  diese  Zersetzungen  zeigen  gerade, 
dass  nicht  ein  bestimmter  Theil  des  Metalls  mit  dem  Cyan  enger  gebun- 
den ist.  So  gibt  z.  B.  Ferricyaneisen  mit  Aetzkali  nicht  Ferricyankalium 
und  Eisenoxydul,  sondern  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydoxydul. 

Gegen  Quecksilberoxyd  und  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  zeigen 
die  Doppelcyanide,  selbst  die  sonst  beständigen,  sehr  geringe  Beständig- 
keit. Selbst  Blutlaugensalz  und  Berlinerblau  werden,  unter  Bildung  von 
Oxyden  oder  schwefelsauren  Salzen  des  Eisens,  vollständig  in  Cyanqueck- 
silber  übergeftlhrt. 

Es  verdient  noch  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  das 
von  Säuren  leicht  zersetzbare  Mangankaiiumcyanid  mit  dem  schwer  zer- 
setzbaren Ferricyankalium  nicht  nur  völlig  analoge  Zusammensetzung 
zeigt,  sondern  dass  beide  Salze  sogar  isomorph  sind. 

Aus  den  angegebenen  Beispielen  geht  deutlich  genug  hervor ,  dass 
die  verschiedene  Zersetzbarkeit  der  Doppelcyanide  nicht  durch  verschie- 
dene Constitution  dieser  Verbindungen,  sondern  nur  durch  die  individuelle 
Natur  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  veranlasst  ist.  Nichtsdestoweniger 
ist  es  geeignet,  durch  die  Wahl  der  Namen  an  die  mehr  oder  weniger 
grosse  Beständigkeit  zu  erinnern  und  die  schwer  zersetzbaren  Doppel- 
cyanide mit  den  der  Radicaltheorie  entlehnten  Namen :  Ferrocyankalium, 
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Ferneyankatium  u.  8.  w.  zu  bezeichnen,  für  die  leicht  zersetzbaren  da- 
gegen die  Namen:  Silberkaliumcyanid  oder  Cjansilberkaliom  zu  gebrau- 
chen. Ebenso  ist  es  im  Schreiben  der  Formeln  innerhalb  gewisser  Be- 
trachtungen, namentlich  wenn  es  sich  um  einfache  Salzzersetzungen  han- 
delt, bisweilen  von  Vortheil  die  abgekürzten  Zeichen  (Cfj,  Cfdy  etc.)  in 
die  Formeln  einzufahren. 

Bndlich  muss  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  alle 
diejenigen  Cyanide,  die  mit  verdünnten  Säuren  Cyanwasserstoff  ent- 
wickeln, giftig  sind,  wie  die  Blausäure  selbst;  während  die  beständige- 
ren Cyanide,  d.  h.  diejenigen,  die  mit  verdünnten  Säuren  keine  Blausäure 
geben,  nicht  giftig  sind. 

Einzelbeschreibung  der  wichtigsten  Cyanide. 

Ammoniumcyanid.    Cy anammonium.    Der  Cyanwasserstoff  ver-  684. 
einigt  sich  direct   mit  Ammoniak.     Die  Bildung  von  Ammoniumcyanid 
durch  Ueberleiten    von  Ammoniakgas  über   glühende   Kohle   ist    schon 
$.  525  erwähnt,  sie  findet  vielleicht  nach  der  Zersetzungsgleichung: 

e  +  2NH,  =    eN(NH4)  +  H, 

statt,  oder  wahrscheinlicher: 

36  +  4NH3  =  2eN(NH4)  +  GH4 

wenigstens  ist  von  Kuhlmann  das  Auftreten  von  Grubengas  nachge- 
wiesen. Auch  wenn  man  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Ammoniak 
durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  entsteht  Ammoniumcyanid: 

ee  +  2NHs  =  GNCNH^)  +  H,e 

Zar  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Kaliomcyanid,  Qaecksilber- 
cyanid  oder  von  getrocknetem  BluÜaugensalz  (8  Th.)  mit  Salmiak  (2  Th.)  im 
Wasserbad  bei  gut  gekühlter  Vorlage.  Das  Ammoniumcyanid  krystallisirt  in 
farblosen  Würfeln,  es  siedet  bei  +  86®.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lös- 
lich und  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  einer  braunen  Materie. 

Das  Ammoniumcyanid  zeigt  eine  Ausnahme  vom  Volumgesetz  (§.  896). 
1  Molecül  entspricht  nicht  2,  sondern  4  Volumina  Dampf  (§.  411).  Da  sich  Cyan- 
wasserstoff direct  mit  Ammoniak  verbindet,  so  kann  man  annehmen,  dass  der 
Dampf  des  Ammoniumcyanids  ein  Gemenge  dieser  beiden  Körper  ist  und  dass 
die  Verbindung  nur  in  fester  Form  existirt.  Der  sogenannte  Siedepunkt  ist  dann 
die  Zersetzungstemperatur  der  Verbindung  (vgl.  §.  404). 

Kalium  Cyanid.    Gyankalium. 

Die  Bildung  von  Cyankalium  aus  Stickstoff,  aus  Ammoniak,  aus  den  535. 
Oxyden  des  Stickstoffs  und  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
ist  oben  besprochen  ($.  524).     Aus  dem  Stickstoff  der  Luft   erzeugtes 
Cyankalium  findet  sich  häufig  in  Eisenhohöfen,  bisweilen  in  beträchtlicher 
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Menge.  Ealiamcyanid  entsteht  femer  durch  Verbrennen  von  Kalium  in 
Cyanwasserstoff  oder  in  Cjangas.  In  Lösung  erh&lt  man  es  durch  Sätti- 
gen wässriger  Blausäure  mit  Kalilauge  (so  bereitet  man  reine  Cjankalinm* 
lösung  zu  analytischen  Zwecken).  Leitet  man  Cyanwasserstoff  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat,  so  scheidet  sich  krystallisirtes  Ka- 
liumcyanid  aus.  Reines  Kaliumcyanid  wird  ferner  erhalten,  wenn  mau 
entwässertes  Blutlaugensalz  im  Eisentiegel  bis  zur  Kirschrothgluth  erhitzt: 

CyJ^e^K^  =  4KCy  +  2eFe  +  N, 

und  die  geschmolzene  Hasse  (Gemenge  von  Kaliumcyanid  und  Kohlen- 
eisen)  mit  heissem  Alkohol  auszieht.  Abgiessen  des  geschmolzenen  Cyan- 
kaliums  gelingt  nur  schwer,  weil  das  Kohleneisen  so  leiclit  ist,  dass  es 
sich  nur  sehr  langsam  absetzt.  Ausziehen  mit  Wasser  ist  nicht  zulässig, 
weil  dabei  Blutlaugensalz  regenerirt  wird.  Ein  mit  cyansaurem  Kali  ver- 
unreinigtes, aber  für  die  meisten  Zwecke  verwendbares  Cyankalium  (s.  g. 
Liebig^sches  Cyankalium)  wird  durch  Schmelzen  von  entwässertem  Blut- 
laugensalz (8Th.)  mit  kohlensaurem  Kali  (STh.)  erhalten  (vgl.  $.  543): 

CyeFe^K*  +  Kjee,  =  öKCy  +  KCyO  +  Fcj  -f-  60, 

Das  metallische  Eisen  setzt  sich  leicht  zu  Boden,  so  dass  das  geschmol- 
zene Cyankalium  abgegossen  werden  kann. 

Das  Kaliumcyanid  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  oder  bei 
langsamem  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  in  farblosen  Würfeln.  Es 
ist  sehr  löslich  in  Wasser,  sogar  zerfliesslich.  In  heissem  Alkohol  löst 
es  sich  in  weit  grösserer  Menge  als  in  kaltem.  Es  kann  bei  Luftabschluss 
erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  es  schmilzt  leicht  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  hohen  Temperaturen.  Schmilzt  man  es  bei  Luftzutritt, 
so  geht  es  durch  Sauerstoffaufnahme  in  cyansaures  Kaii  über:  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden.  fEs  wird  desshalb  häufig,  u.  a.  bei 
Löthrohrreactionen  als  tleductionsmittel  angewandt.)  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  zersetzt  es  sich  schnell,  besonders  beim  Erhitzen: 

GKK  +  2H2e  =  GHKea  +  NH3 

ameisens.  Kali. 

Durch  Säuren,  selbst  Kohlensäure  wird  es  leicht  zersetzt  unter  Entweichen 
von  Cyanwasserstoff.     (Es  riecht  desshalb  stets  nach  Blausäure.) 

Die  wässrige  Lösung  des  Kaliumcyanids  gibt  mit  den  Lösungen  der 
meisten  Metallsalze  Niederschläge  von  Metallcyanidcn  (weiss :  Zn,  Cd,  Ag ; 
grün:  Ni;  fleischroth:  Co;  rothgelb:  Eisenoxydul),  die  sich  in  einem 
Ueberschuss  von  Cyankaliumlösung,  unter  Bildung  löslicher  Doppelcya- 
nide,  mit  mehr  oder  weniger  grosser  Leichtigkeit  auflösen. 

536.  Silber  Cyanid.    Weisser,  dem  Silberchlorid  sehr  ähnlicher    Niederschlag; 

unlöslich  in  Salpetersäure,   löslich  in   Ammoniak,    durch  Salzsäure  zersetzbar.. 


"« 
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Zerf&llt  beim  Erhitzen  zu  Cyan  und  Silber  (mit  Paracyansilber).  —  Das  Silber- 
cyanid  löst  sich  leicht  in Kaliumcyanid  und  bildet  krystallislrbares  Kaliumsilbe r- 
cyanid  AgKCy^  (Cyansilber-Cyankalium).  Aus  der  Lösung  dieses  Doppelcyanids 
wird  das  Silber  weder  darch  Alkalien  noch  durch  Chlormetalle  gcfäUt.  Die  Lö- 
sung dient  zur  galvanischen  Versilberung. 

Cyanide  des  Kupfers.  In  Kupfervitriollösung  erzeugt  Kaliumcyanid  537. 
einen  rothen  Niederschlag  von  Kupfercyanid  (CuCy)^  beim  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit geht  dieser  unter  Entwicklung  von  Cyan  in  weisses  Kupfercyanür 
(Cu2Cy)  Über.  Dieses  weisse  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  Kupferchlorür  mit 
Cyanwasserstoff  oder  mit  Kaliumcyanid  lallt;  oder  wenn  man  zu  Blausäure  erst 
Kali,  dann  Kupfervitriollös ung  zusetzt  und  nachher  mit  Salzsäure  ansäuert  (Las- 
seigne's  Reaction  auf  Blausäure  §.526).  Das  Kupfercyanür  bildet  mit  Kaliumcyanid 
zwei  krystallisirbare  Doppelcyanide  (A=  CuaCy  +  KCy;  B  =  CujCy  4-  3KCy). 

Quecksilbercyanid.     Gy anquecksilber  HgCy 2  *)• 

Quecksilberoxyd  wird  von  kalter  wässriger  Blausäure  leicht  gelöst^  538. 
bei  überschüssigem  Quecksilberoxyd  entsteht,  besonders  leicht  beim  Erwär- 
men, ein  basisches  Cyanid  (HgO  -|-  HgCy2).  Man  bereitet  das  Queck- 
silbercyanid gewöhnlich  durch  Kochen  von  Blutlaugensalz  (1  Th.)  mit 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  (2  Th.)  und  Wasser  (8  Th.) ;  oder  durch. 
Kochen  von  Berlinerblau  (4  Th.)  mit  Quecksilberoxyd  (3  Th.)  und  Was- 
ser (40  Th.).  Das  Quecksilbercyanid  krystallisirt  in  farblosen  quadrati- 
schen Prismen,  die  sich  in  8  Th.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lö- 
sen und  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerf&llt  es  in  Cyan, 
Quecksilber  und  Paracyan.  Von  Salzsäure  und  von  Schwefelwasserstoff 
wird  es  leicht  zersetzt;  verdünnte  oder  kalte  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure sind  ohne  Wirkung;  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim 
Kochen. 

Das  Quecksilbercyanid  verbindet  sich  mit[ChIoriden,  Bromiden,  Jodiden,  mit 
salpetersauren  Salzen  etc.  unter  Bildung  von  meistens  kry stall isirbaren  Doppel- 
salzen, die  beispielsweise  die  folgende  Zusammensetzung  zeigen : 


HgCvj  +  NaCy                   HgCy^  +  NaBi  HgCy,  + 

HgCva  +  MgCl  +  IHjO  HgCy,  -+-  BaBr  +  SH^O  HgCy,  -|- 

HgCva  +  BaCl  +  ^E^B  IlgCy^  +  SrBr    +  SHjO  llgCya  -f 

HffCv,  -f  SrCl   -f  3fl,0           "  HgCv..  -I- 


HgCy,  +  KCy  HgCy,  +  KBr  HgCy,  +  KJ 

HgCvj  +  NaCy  HgCy^  +  NaBi  HgCy,  +  NaJ  +  211^^^ 

BaJ  -j-  2U2O 
SrJ    +  SHjO 

Hg^ya  +  SrCl   -f  Sil^^ "        »gCya  +  CaJ  +  SHaO 

HgCy,  +  CaCl  +  SH^O  HgOya  -f  AgNÖj -f  211,0    HgCVa  +  KCrOa 
HgCy,  +  NiCl  +  SHjO 

Cyanide  des  Eisens. 

Eisencyanür,  FeCy.     Kaliumcyanid  erzeugt   in  Eisenoxydulsalzen    einen  539, 
gelbrothen  Niederschlag  von  Eisencyanür,    welches  stets  eine  gewisse  Menge  von 


*)  lig  =  200,  wenn  H  +  1;  e  =  16. 
EC  ek n I  e ,  organ.  Chemie. 
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Kalinmcyanid  zurückhält  (Fresenius).  Das  Eisencyanür  löst  sich  leicht  in  Kalium- 
cyanid  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Ealiumcyanid  zu  Eisenchlorid,  so  entsteht  an- 
fangs kein  Niederschlag,  aber  bald  entwickelt  sich  Blausäure  und  es  scheidet  sich 
Eisenoxydhydrat  aus.  Das  Eisencyanid  (Fe^Cys)  scheint  demnach  nicht  zu 
existiren. 

540.  Ealiumferrocyanid.    Ferrocyankalium.    Gelbes  Blutlaugen- 

salz.    Ealiumeisencjanür  etc.  —  Cy0Fe2K4. 

(Man  gibt  diesem  Salz  häufig  die  Formel  CyjFeK^',  die  Zusammensetzung 
einiger Ferrocyanide  (vgl.  §.643)  macht  es  wahrscheinlich,  dass  dasMolecül  durch 
die  verdoppelte  Formel  =  Cy^Fe^K^  ausgedrückt  werden  muss,  welche  auch  viele 
Metamorphosen  des  Kaliumferrocyanids  in  einfacher  Weise  ausdrückt). 

Bildung.  Das  Ealiumferrocyanid  entsteht,  wie  oben  erwähnt, 
durch  Einwirkung  von  gelöstem  Ealiumcyanid  auf  Eisencyanür.  Es  ent- 
steht auch,  wenn  wässriges  Ealiumcyanid  auf  Eisenoxydul,  kohlensaures 
Eisenoxydul ,  Schwefeleisen  oder  Schwefeleisenkalium  (EFeS)  einwirkt. 
Z.  B.: 

FejS  +  6ECy  =  E^FeaCyc  +  E2S 

Selbst  metallisches  Eisen  wird  von  Gyankaliumlösung  unter  Bildung  von 
Ferrocyankalium  gelöst,  indem  entweder  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufge- 
nommen oder,  bei  Luftabschluss,  Wasserstoff  ausgeschieden  wird: 

Fe^  +  6ECy  +    H^O  +  O  =  K^FefiyQ  +  2EH0 

Fej  +  6ECy  +  2H2e  =  K4Fe2Cye  +  2EHe  +  H, 

Das  Ealiumferrocyanid  entsteht  auch  durch  Eochen  von  Berlinerblau 
mit  einer  Lösung  von  Eali  oder  kohlensaurem  Eali. 

541.  Darstellung*).  Das  Blutlaugensalz  wird  fabrikmässig  dargestellt,  indem 
man  stickstoffhaltige  Thiersubstanzen  oder  die  aus  solchen  Substanzen  dargestellte 
Kohle  unter  Zusatz  von  Eisen  in  schmelzende  Potasche  einträgt,  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  auslaugt  und  die  Lösung  krystallirt.  Das  Schmelzen  geschieht 
bisweilen  in  s.  g.  Birnen,  häutiger  in  schalenförmigen  Flammöfen.  Als  Material 
dienen  wesentlich  Hörn,  Lederabfalle,  wollene  Lumpen^  getrocknetes  Blut  etc.  — 
Die  Theorie  der  Fabrikation  ist  folgende.  Beim  Eintragen  der  stickstoffhaltigen 
Substanzen  in  die  geschmolzene  Potasche  ßndet  zunächst  Yerkohlung  statt;  ein 
Theil  des  Stickstoffs  entweicht  in  Form  von  Ammoniak  und  resp.  kohlensaurem 
Ammoniak,   während  ein  anderer  Theil  und  vielleicht  auch  Stickstoff  des  schon 


*)  Ueber  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  vgl.  bes.  Handwörterbuch  der  Che- 
mie, 2te  Aufl.  n.  184.  —  Femer:  R.  Hoffmann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXm.  81.  — 
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gebildeten  Ammoniaks  Cyankalium  erzeug^;  ($.  524).  Gleichzeitig  wird  durch  den 
Schwefel  der  Thiersubstanzen  (vielleicht  unter  Verwendung  eines  Theiles  von  dem 
Schwefel,  der  sich  in  Form  von  schwefelsaurem  Kali  in  der  unreinen  Potasche  fin- 
det) Schwefelcyankaliura  (§.584)  Schwefelkalium,  Schwefeleisen  und  Schwefeleisen- 
kalium gebildet.  Beim  Auflösen  der  Schmelze  wirkt  dann  das  Ealiumcyanid  auf 
das  Schwefeleisen  und  dasSchwcfeleisenkalium  zersetzend  ein  und  es  entsteht  Blut- 
laugensalz. Durch  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  der  von  dem  Auslaugerückstand 
(Schwärze)  getrennten  Lauge  erhält  man  eine  Krystaliisation  von  Roh  salz, 
aus  welcher  durch  UmkrystaUisiren  Rein  salz  erhalten  wird.  Die  letzten  Mutter- 
laugen werden  eingetrocknet  (Blaukali,  Blausalz)  und,  mit  Zusatz  von  Potasche, 
zu  anderen  Schmelzen  verarbeitet. 

Dass  die  Schmelze  kein  fertig  gebildetes  Blutlaugensalz,  vielmehr  Cyankalium 
enthält  und  dass  das  Blutlaugensalz  erst  während  des  Auslaugens  gebildet  werde, 
ist  zuerst  von  Liebig  behauptet,  später  mehrfach  besprochen  worden,  jetzt  aber 
mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Es  ist  schon  an  sich  einleuchtend,  dass  das  Blut- 
laugensalz nicht  in  Temperaturverhältnissen  entstehen  kann,  bei  welchen  es  sich 
zersetzen  würde,  wenn  es  vorhanden  wäre.  Man  kann  femer  aus  frischer  Schmelze 
durch  verdünnten  Alkohol  das  Cyankalium  so  vollständig  ausziehen,  dass  der  un- 
gelöste Theil  mit  Wasser  kein  Blutlaugensalz  mehr  bildet  (Lieb  ig).  Endlich  ver- 
hält sich  die  Schmelze,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  und  Essigsäure  behandelt,  genau 
wie  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  Eisen,  d.  h.  sie  wird  unter  Entweichen  von 
Blausäure  so  vollständig  zersetzt,  dass  der  Rückstand  beim  Behandeln  mit  Wasser 
kein  Blutlaugensalz  mehr  erzeugt*,  reines  Blutlaugensalz  wird  in  denselben  Ver- 
hältnissen nicht  angegrififen  (Hoff mann). 

Dass  beim  fabrikmässigen  Betrieb  nur  ein  •  verhältnissmässig  kleiner  Theil 
des  Stickstoffs  der  Thiersubstanzen  (^l^,  im  günstigsten  Fall  */,)  in  Form  von  Blut- 
laugensalz gewonnen  wird,  ist  durch  mehrfache  Ursachen  veranlasst.  Zunächst 
entweicht  während  des  Eintragens  der  Thierstoffe  in  die  geschmolzene  Potasche 
ein  beträchtlicher  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniaksalzen.  Dann  wirkt 
das  Wasser,  welches  in  den  Thiersubstanzen  enthalten  ist  und  bei  ihrer  Verkohlung 
erzeugt  wird,  und  auch  der  Wasserdampf  der  Ofengase  auf  schon  gebildetes  Cyan- 
kalium zersetzend  ein.  Ferner  kann  der  Sauerstoff  der  Ofengase  und  auch  wohl 
der  Sauerstoff  des  im  angewandten  Eisen  (z.  B.  Uammerschlag)  enthaltenen  Oxyds 
schon  gebildetes  Cyankalium  zu  cyansaurem  Kali  verbrennen,  welches  in  den  Be- 
dingungen des  Ofens  wenigstens  nur  zum  kleinen  Theil  durch  Kohle  wieder  zu 
Cyankalium  reducirt  wird,  während  der  grössere  Theil  schon  im  Ofen  oder  beim 
Auslaugen  der  Schmelze  zu  kohlensaurem  Kali  und  Ammoniak  zerfällt.  Einen  be- 
trächtlichen Verlust  an  Stickstoff  veranlasst  endlich  die  wesentlich  durch  den  Schwe- 
felgehalt der  Thiersubstanzen  veranlasste  Bildung  von  Schwefelcyankalium.  Das 
einmal  gebildete  Schwefelcyankalium  wird  zwar  bei  Versuchen  im  Kleinen,  nicht 
aber  oder  wenigstens  nur  höchst  unvollständig  im  Schmelzofen  durch  Eisen  oder 
Kohle  in  Cyankalium  übergeführt.  Fast  sämmtliches  Schwefelcyankalium  der 
Schmelze  geht  in  die  letzten  Mutterlaugen  Über  und  wird  beim  Eindampfen  und 
Einschmelzen  derselben  vollständig  zersetzt,  ohne  Cyankalium  zu  bilden. 

Das  Ealiumferrocyanid  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  in  grossen  542. 
Quadratoktaedem ,  meist  mit  vorherrschender  Endfläche.     Diese  sind,  je 
nach  der  Reinheit  oder  je  nach  der  Zeit  des  Krystallisirens ,  orangegelb 
und  durchsichtig  oder  citronengelb  und  nur  durchscheinend. 

21  • 
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Es  löst  sich  in  2  Th.  siedendem  und  in  4  Th.  kaltem  Wasser  und 
ist  in  Alkohol  völlig  unlöslich.  Das  krystallisirte  Salz :  Cj«Fe2K|-t-3H20, 
ist  luftbeständig,  es  verliert  bei  100®  sein  Krystallwasser.  Das  wasserfreie 
Salz  ist  ein  weisses  sehr  hygroskopisches  Pulver. 

Es  schmilzt  kurz  vor  der  Glühhitze  und  zersetzt  sich  dabei  in  Stick- 
stoff, Ealiumcyanid  und  Kohleneisen 

CyeFcjK^  =  4KCy  +  26Fe  +  Nj 

Beim  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  oder  beim  Schmelzen  mit  Metalloxyden  geht 
das  Cyankalium  in  cyansaures  Kali  über.  Schmilzt  man  Blutlaugensalz  mit  koh- 
lensaurem Kali,  so  wird  kein  Stickstoff  entwickelt  und  man  erhält  ein  Gemenge 
von  Cyankalium  und  cy ansaurem  Kali  (Liebig'sches  Cyankalium  §.  535).  Man 
kann  sich  von  dieser  Reaction  Rechenschaft  geben,  indem  man  annimmt,  das  Blut- 
laugensalz zerfalle  zunächst  in  Cyankalium,  Cyan  und  Eisen: 

Cy,FeaK4  =  4KCy  +  Oy^  +  Fe, 

das  Cyan,  statt  frei  zu  werden,  wirkt  wie  freies  Cyan  auf  kohlensaures  Kali  ein, 
indem  es  Cyankalium  und  cyansaures  Kali  erzeugt  (§.572),  so  dass  also  schliess- 
lich 5KCy  auf  ICyKO  entstehen : 

Cy.FejK4  +  Be^K^  =  6KCy  +  IKCyO  +  Fe,  +  €^j. 

Kocht  man  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  so  entweicht 
Blausäure  (§.525)5  erwärmt  man  es  dagegen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (dem  8 — lOfachen  Gewicht),  so  entweicht  Kohlenoxyd  durch  wenig 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  verunreinigt. 

Die  Zersetzung  kann  durch  die  Gleichimg  ausgedrückt  werden: 

Cy^Fe^K^  +  GHaO  +  6S04H,  =  SOiFe,  +  280^X2  +  3S04(NH,)2  +  600. 

Sie  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dass  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  Blutlaugcnsalz  Cyanwasserstoff  erzeugt,  da^s  dieser  durch  Auf- 
nahme von  conc.  Schwefelsäure  unter  Wasseraustritt  zu  Kohlcnoxyd  wird.  Bei  Ge- 
genwart der  conc.  Schwefelsäure  nimmt  die  Blausäure,  im  Moment  des  Freiwerdens 
nur  halb  so  viel  Wasser  auf  als  zur  Bildung  von  ameisen  saurem  Ammoniak  nöthig 
ist  und  zerfällt  direct  zu  Kohleuoxyd  und  Ammoniak: 

■emi  -f  HjO  =  -GO  +  NH3. 

Gleichzeitig  wird  ein  Theil  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  rcducirt;  dabei 
geht  etwas  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  und  ein  Theil  des  Eisenoxydulsalzes  in 
Eisenoxydsalz  über. 

Durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  (Chlor,  Ozon  etc.)  ent- 
steht aus  Kaliumferrocyanid  das  Kaiiumferricyanid  (§.  518);  durch  Sal- 
petersäure Nitroprussid Verbindungen  (§.  537). 

543  Ferrocyanwasserstoffsäure.  6||NeFe2H4  =  CyuFejH^.  (Por- 

ret 1814).    Stärkere  Hineralsäuren  z.  B.  Salzsäure  zeigen  in  der  Kälte 
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mit  Ealiumferrooyanid    doppelte  Zersetzung,  durch  welche    das  Kalium 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird. 

Setzt  man  zu  kalt  gesättigter  Ferrocy^nkaliiimlösung  starke  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  weisses,  rasch  blau  werdendes  kry* 
stallinisches  Pulver  aus.  Schüttelt  man  die  Ferrocyankaliumlösung  erst  mitAether, 
so  föllt  die  Säure  völlig  farblos  und  fErbt  sich  weit  langsamer.  Durch  Auflösen 
des  ausgepressten  Niederschlags  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  kann  sie  gerei- 
nigt, durch  üeberschichten  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  grossen  Kry- 
stallen  erhalten  werden.  Di^  Ferrocyanwasserstoffsäure  nimmt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen,  Sauerstoff  auf^  entwickelt  Cyanwasserstoff 
und  erzeugt  ein  blaues  Pulver,  welches  mit  gewöhnlichem  Berlinerblau  (§.  645) 
identisch  ist  (Reimann   und  Gar  ins*). 

Die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  zersetzt 
kohlensaure  und  essigsaure  Salze.  Sie  ist  vierbasisch.  Man  kennt  Salze, 
die  yier  Atome  eines  und  desselben  Metalls,  andere,  die  ausser  dem 
Eisen  der  Säure  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten  und  zwar  entweder 
zwei  Atome  des  einen  auf  zwei  Atome  des  andern,  oder  drei  Atome  des 
einen  auf  ein  Atom  des  andern.     Z.  B.: 


L 

Cys  Fe-,  K4 

+ 

3H,0 

2. 

Cy,  Fca  Na.^ 

+ 

6Hae 

3. 

Cye  Fe,(NH,), 

+ 

SHaO 

4a. 

Cy,  Fe,  Ba4 

+ 

6H2O 

4b. 

C}'«  Fe^  Ba^Ka 

+ 

SHje 

5a. 

Cye  Fe^  Ca.| 

+ 

12H2e 

5b. 

Cye  Fe,  Ca^K^ 

+ 

SHaO 

6a. 

Cyj  Fej  Cu., 

+ 

4H2e 

6b. 

Cy,  Fca  Cu^K, 

+ 

2Hae 

7. 

Cye  Fe,  Fe^K, 

8. 

Cy«  Fca  KjNa 

+ 

SHaO 

9.      Cy.  Fej  K^CNHJ  +    SHaO 

Das  Natrium-  und  das  Ammoniumferrocyanid  (Nr.  2  und  8)  sind 
wie  das  Kalium ferrocyanid  (Nr.  1)  in  Wasser  löslich  und  leicht  krystallisir- 
bar.  Man  erhält  sie  durch  Sättigen  der  Säure  mit  der  betr.  Base,  durch  Kochen 
von  Berlinerblau  mit  der  Base,  durch  Auflösen  von  Eisencyanür  in  Cyannatrium 
oder  Cyanammonium  etc.  Das  Natriumferrocyanid  kann  auch  direct,  wie  das  Blut- 
laugensalz dargestellt  werden,  indem  man  die  Potasche  durch  Soda  ersetzt,  dabei 
wird  jedoch  ein  bei  weitem  geringerer  Theil  des  Stickstoffs  derThiersubstanzen  in 
die  Cyanverbindung  übergeführt.  Die  Salze  4a.  und  5a.  werden  durch  Kochen  von 
Berlinerblau  mit  Baryt wasser  oder  mit  Kalkmilch  und  Erkaltenlassen  des  Filtrats 
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erhalten.  Die  Übrigen  können  meist  darch  doppelte  Zersetzung  ans  Kalinmferro- 
Cyanid  und  einem  Salz  des  betreffenden  Metalls  erhalten  werden.  So  entstehen 
z.  B.  die  Salze  4b.  und  5b.  als  krystallinische  Niederschläge,  wenn  man  zuFerro- 
cyankaliumlösung  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  ödes  von  Chlorcalcium  zufügt 
Giesst  man  Ferro  cyankaliumlösung  zu  Überschüssigem  Kupfervitriols  so  entsteht 
ein  rother  Niederschlag  (6a.) ;  setzt  man  umgekehrt  Kupfervitriollösung  zu  Ferro- 
cyankalium  in  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  (6b.). 

Die  Salze  8  und  9  sind  von  Reindel  durch  Reduction  von  Kaliumferro- 
Cyanid  mittelst  Traubenzucker  in  einer  durch  Natron  oder  Ammoniak  alkalischen 
Lösung  dargestellt  (vgl.  §.  547). 

Aehnlich  wie  die  Kupfersalze  so  geben  die  meisten  Metallsalze  mit  Ferri* 
cyankaliumlösung  einen  Niederschlag,  der  für  Zink,  Blei,  Silber,  Mangan  und'Wls- 
muth  weiss,  für  Nickel  grünlich,  für  Kobalt  grünlichgelb  ist. 

544,  Ealiumeisen  ferro  Cyanid.    Ferrocyaneisenkalium  Cy^¥e^^  ist 

der  weisse  Rückstand  von  der  Darstellung  der  Blausäure  (Wiliiamson 
vgl.  §.  525).  Mit  diesem  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Kupfersalz 
(Nr.  6b.)  entsprechenden  Doppelcyanid  (Nr.  7.)  ist  wahrscheinlich  der 
weisse  Niederschlag  identisch,  den  Eisenoxydulsalze  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  hervorbringen.  Beide  werden  durch  Oxydation  rasch  blau  (§.  551). 

0i6.  Ferriferrocyanid,  Eisenferrocyanid.    Ferrocyaneisen,  Ber- 

linerblau. Eisenoxydsalze,  z.  B.  Eisenchlorid,  geben  mit  Kaliumferro- 
cyanid  einen  intensiv  blauen  Niederschlag,  der  auf  9  Gyan  7  Eisen  ent^ 
hält,  also  durch  die  empirische  Formel  CyQFe^  ausgedrückt  werden  kann. 

Die  Bildung  dieses  Niederschlags  ist  derselbe  Austausch  äquivalenter  Mengen 
zweier  Metalle,  der  bei  allen  andern  Salzzersetzungen  stattfindet.  Die  SteUe  der 
4  Atome  Kalium  des  Kalium ferrocyanids  wird  durch  4  Aequivalente  Eisen  des  Ei- 
senchlorids eingenommen.  Die  Zersetzung  kann  also,  wenn  man  die  Formeln, 
ohne  auf  Atom-  und  Moleculargrösse  Rücksicht  zu  nehmen,  in  Aequival ent- 
zeich en  schreibt  (vgl.  §.  187),  ausgedrückt  werden  durch: 


Cy.Fea  [k7~^nL_^  ^ 


oder: 

CyeFeaK^  +  4feCl  =  CyeFejfe«  +  ÄCl. 

Will  man  statt  in  Aequivalentzeichen  in  atomistischen  Symbolen  schreiben, 
so  hat  man,  weil  die  2  Atome  Eisen  des  Eisenchlorids  gleich  drei  Aequiva- 
lenten  sind : 

3CyeFeaK4  +  4FeaCl,  =  Cy,,FeeFe,  +  12Ka. 

Schreibt  man  die  Zersetzungsgleichung  mit  Annahme  des  Radicals  Ferro- 
cyan  =  Cfy  =  Cy3Fe,  so  wird  sie : 

3(Cfy,  2K)  +  2FeaCl,  =  (SCfy,  4Fe)  +  6KCL 

Das  Ferriferrocyanid  Cy^Fe^ie^  +  ÖH^O  =  Cy^Fe»  +  9Ha0  = 
(SCfy  4Fe)  +  9H20  =  3FeCy  +  2FeaCy,  -\-  dE^^  ist,  wenn  man  es  durch 
Ei^giessen  von  Ferrocyankalium  in  überschüssiges  Eisenchlorid  oder  wenn  man  es 


Berlinerblau.  327 

durch  Fällen  vonFerrocyanwasserstoff  mit  Eisenchlorid  dargestellt  hat,  ein  intensiv 
blaues  in  Wasser  völlig  unlösliches  Pulver.  Nach  hinlftnglichem  Auswaschen  ist  es 
völlig  frei  von  Ealiup.  Getrocknet  stellt  es  eine  tief  dunkelblaue  Masse  dar  von 
starkem  Kupferglanz  und  muschlichem  Bruch.  Es  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Bildung  von  Eisenoxyd.  Bei  Luftzutritt  er- 
hitzt entzündet  es  sich  und  verglimmt  wie  Zunder. 

Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  nicht  gelöst  und  nicht  zersetzt  In 
weinsaurem  Ammoniak  ist  es  mit  violetter,  in  Oxalsäure  mit  blauer  Farbe  löslich 
(blaue  Tinte).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  zersetzt  zu  Eisenoxyd  undKa* 
liumferrocyanid : 


oder: 

(SFeCy  +  2Fe^Cj^  +  6KHe  =  8(FeCy  +  2KCy)  +  2(FeaH,0,) 

Dabei  werden  die  4  Atome  Kalium  wieder  gegen  4  Aequivalente  fe  ausge- 
tauscht; die  Zersetzung  ist  genau  das  Umgekehrte  von  der  oben  erwähnten  Bil- 
dung aus  Eisenchlorid  und  Blutlaugensalz.  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd 
wird  alles  Eisen  entzogen  und  gegen  die  äquivalente  Menge  Quecksilber  ausge- 
tauscht, es  entsteht  Quecksilbercyanid  und  Eisenoxydoxydul: 


CytfFe,  fe^jX  ^      HiTje, 
oder: 

2(8FeCy  +  2Fe3|Cy,)  +  9Hge  =  SHgCya  +  2(3FeO,  SFe^O^. 

Lösliches  Berlinerblau.  Wenn  man  zu  überschüssiger  Ferrocyan-  646. 
kaliumlösung  Eisen chlorid  zufügt,  so  entsteht  ebenfalls  ein  blauer  Niederschlag, 
der  in  der  Salzlösung  unlöslich  ist,  beim  Auswaschen  aber  allmälig  löslich  wird. 
Hat  man  solange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  sich  der  Niederschlag  in  beträcht- 
licher Menge  löst,  so  enthält  die  Lösung  und  der  noch  ungelöste  Theil  Kalium. 
Man  betrachtet  diesen  Niederschlag  gewöhnlich  als  mit  dem  oben  beschriebenen 
Ferriferrocyanid  identisch,  indem  man  annimmt,  dass  dieses  Blutlaugensalz  zurück- 
hält, durch  dessen  Vermittlung  er  in  Wasser  löslich  v^rd.  Es  ist  indess  nicht 
wohl  einzusehen,  wie  dieser  Körper  durch  Vermittlung  von  etwas  Blutlaugensalz 
in  Wasser  löslich  werden  kann,  während  er  durch  mehr  Blutlaugensalz  wieder 
unlöslich  wird.  Es  ist  vielmehr  wahrscheinlicher,  dass  die  Verbindung  demKupfer- 
kaliumferrocyanid  (§.  543.  Nr.  6b.)  analog  zusammengesetzt  ist-,  etwa:  CygFe2fe3K 
=  Cy^Fe^K.  — 

Ausser  den  Ferrocyanverbindungen ,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Ferro- 
cyanwasserstofTsäure  durch  einfache  Metalle  vertreten  ist,  existiren  noch  einige,  bei 
welchen  dieser  Wasserstoff  gleichzeitig  durch  Ammoniak  und  ein  Metall  vertreten 
ist,  also  durch  Ammonium,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist.  Z.  B. : 

1.  Cy,  Fej  (NH,Cu)4     +      E^B 

2.  Cye  Fe,  (NHjNi)^     +    nH^O 

3.  Cye  Fe,  fe,  (NHjfe), 

Das  Salz  1  entsteht  z.B.  als  gelber  krystallinischer Niederschlag,  wenn  man 
eine  ammoniakalische  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  Ferro cyankalium  fällt    Das 
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Salz  8  ist  das  sog.  ammoniakalische  Berlinerblan,  eine  sehr  beständige  blaue  Ver- 
bindung, die  in  weinsaurem  Ammoniak  unlöslich  ist  und  die  man  in  unreinem 
Zustand  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gewöhnliches  Berlinerblau  erhftlt 

Ferricyanverbindungen.     (G-melin  1822). 

647.  Durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  wird  dem  Ferrocyan- 

kalium  ein  Atom  Kalium  entzogen  und  Ferricyankalium  gebildet: 

CyeFejK^  -  K  =  Cy^Fe^K, 

Ebenso  verliert  das  Kaliumeisenferrocyanid  (weisser  Rückstand 
von  der  Darstellung  der  Blausäure)  durch  Oxydation  ein  Atom  Kalium  und 
gibt  Kaliumeisenferricyanid  (Williamson). 

Cy«Fe4K2  ~  K  =  CyeFe4K. 

Derüebergang  derFerrocy  anverbindungen  in  Ferricyanverbin- 
dungen ist  also  eine  Oxydation,  d.  h.  eine  Metallentziehung;  er  ist  fQr 
diese  complicirter  zusammengesetzten  Verbindungen  genau  dasselbe  wie 
der  Uebergang  von  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid.  Dabei  wird,  wie  bei 
den  andern  Oxydationen,  die  Natur  des  Eisens  in  der  Weise  geändert, 
dass  die  2  Atome  Eisen,  die  vorher  (in  der  Ferroverbindung)  zwei  Ato- 
men Wasserstoff  oder  Kalium  äquivalent  waren,  jetzt  (in  der  Fernverbin- 
dung) drei  Atomen  Wasserstoff  oder  Kalium  oder  auch  drei  Atomen  Eisen 
einer  Ferroverbindung  äquivalent  sind  (vgl.  §.  187). 

Die  Beziehungen  der  Ferricyan  Verbindungen  zu  den  Ferrocyan- 
verbindungen  treten  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man  statt  der  ato mi- 
stischen Formeln,  Aequivalentformeln  schreibt: 

Ferrocyankalium  Cy^  Fe,  K4 

Ferricyankalium  Cyg  te^  K3 

Kaliumeisenferrocyanid  Cy^  Fe2  Fe2  K2 

Kaliumeisenferricyanid  Cy«  Fe,  fe,  K. 

Umgekehrt  gehen  die  Ferricyanverbindungen  durch  Reduc- 
tion,  d.  h.  durch  Metallaufnahme,  inFerrocyanverbindungen  über. 
So  wird  Ferrocyankalium  bei  Gegenwart  von  Kali  d urch  reducirende 
Substanzen  zu  Ferrocyankalium;  oder,  wenn  man  bei  der  Reduction 
Natron  oder  Ammoniak  statt  des  Kalis  anwendet,  zu  Ferro cyan- 
kaliumnatrium  und  Ferrocyankaliumammonium  (vgl.  §.  543. 
Salze  Kr.  8  und  9). 

CyefcaKj  +  K       =  CyeFe2K4 
Cy.feaKa  +  Na     =  CyeFe^KjNa 
CyefejKj  +  NH*  =  CyeFe2K3(NH4). 

Will  man  Ferricyankalium  als  Doppelsalz,  d.  h.  als  additionelle 
Verbindung  zweier  Cyanide   betrachten,    so   erscheint  es   als:  Kalium- 
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eisencyanid,  während  das  Ferrocyankalium  =  Ealiumeisencya- 
nür  ist 

Ealiumferrocjanid    FeCy     +  2KCy 
Ealiumferricyanid     FcjCyj  -f-  3KCy. 

Man  kann  endlich,  ähnlich  wie  man  in  den  Ferrocyanverbindungen 
das  Radical:  Ferrocyan  •=  Cfy  =  CyaFe  annimmt,  in  den  Ferricyan- 
verbindungen  ein  eisenhaltiges  Radical  annehmen,  das:  Ferricyan  = 
Cfdy  -f"  2Cfy  z=  Cy^Fej.    Die  beiden  Salze  sind  dann: 

Ealiumferrocyanid  Cfy    .  2E 
Ealiumferricyanid   Cfdy  .  3E  oder  2Cfy  .  3E. 

Ealiumferricyanid,  Ferricyankalium,  Ealiumeisencyanid,  rothes  Blut-  548. 

laugensalz  =  Cy^FcgEj  =  Cy^fcaEa. 

Das  Ealiumferrocyanid  wird  durch  viele  oxydirende  Substanzen,  z.  B. 
durch  Chlor,  Ozon,  Chlorkalk,  chlorsaures  Eali  und  Salzsäure  etc.  und 
auch  durch  elektrolytische  Oxydation  in  Ealiumferricyanid  übergeführt. 

Darstellung.  Man  behandelt  gepulvertes  Blutlaugensalz  oder  eine 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlor  bis  eine  Probe  verdünnte  Eisenchlorid- 
lösung nicht  mehr  blau  fällt,  sondern  nur  braun  färbt  und  trennt  von  dem 
gleichzeitig  gebildeten  Chlorkalium  durch  Erystallisation. 

Eigenschaften.  Das  rothe  Blutlaugensalz  des  Handels  stellt 
häufig  mehrere  Zoll  grosse  Erystalle  von  tief  dunkelrother  Farbe  dar, 
kleinere  Erystalle  sind  hyacinthroth,  feine  Nadeln  oder  gepulvertes  Salz 
goldgelb.  (Erystallform  nach  Schabus  rhombisch,  nach  Eopp  monoklino- 
metrisch.)  Die  Erystalle  sind  wasserfrei,  sie  lösen  sich  in  2,5  Th.  Was- 
ser von  16",  in  1,3  Th.  von  100"  und  sind  unlöslich  in  Alkohol  Sie 
verknistem  beim  Erhitzen  und  verbrennen  in  der  Eerzcnflamme  mit  Fun- 
kensprühen. 

Das  EaliumfeiTicyanid  wird  durch  reducirende  Substanzen,  beson- 
ders leicht  in  alkalischer  Lösung,  in  Ealiumferrocyanid  übergeführt. 

Durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Reduction  stattfindet,  wirkt  es 
häufig  als  kräftiges  Oxydationsmittel.  Es  scheidet  aus  Schwefelwasserstoff  Schwe- 
fel, aus  Jodkalium  Jod  ab,  oxydirt  in  alkalischer  Lösung  Chromoxyd,  Bleioxyd, 
Manganoxydul,  Zinnoxyd  zu  Chromsäure,  Bleihyperoxyd,  Manganhvperoxyd  und 
Zinnsäure,  ebenso  Oxalsäure  zu  Kohlensäure,  Cyankalium  zu  cyansaurem  Kali. 
Es  oxydirt  leicht  phosphorige  Säure,  schweflige  Säure  und  Stickoxyd;  in  alkali- 
scher Lösung  sogar  Phosphor,  Schwefel  und  Jod  zu  Phosphorsäure,  Schwefelsäure 
und  Jodsäure  etc. 

Von  Chlor,  concentrirter  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  zerstört  Verdünnte  Mineralsäuren  geben  Ferricyanwasser- 
stoff.  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  den  meisten  Metallsalzen  doppelte 
Zersetzung  unter  Bildung  unlöslicher  Ferricyanmetalle. 
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649.  Ferricyanwasserstoffs&ure  wird  am  besten  aus Ferricyanblei 

durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhalten  und  krystallisirt  beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  bräunlichen  leicht  zerfliesslichen  Krystallen. 

Ferricyanmetalle.  Einige  können  direct  aus  den  entsprechen- 
den Ferrocyanverbindungen  durch  Oxydation  erhalten  werden;  andere  hat 
man  aus  Ferricyanwasserstoffsäure  dargestellt,  die  meisten  erhält  man 
durch  doppelte  Zersetzung  aus  Ealiumferricyanid. 

Die  folgenden  Formeln  einiger  Ferricyanmetalle  zeigen,  dass  die  Ferricyan- 
wasserstoffsäure mindestens  drei  Atome  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoif 
enthält : 

Kaliumferricyanid  Cy^te^K^ 

Natriumferricyanid  CygfejNa,               +  H^O 

Calciumferricyanid  Cy^fesCa]              «f»  GH^'O' 

Bariumkalium  ferricyanid  Cy^fCsBasK            -f  8H2'8- 

Nickelammoniumferricyanid  Cyefe3Ni(NH3Ni)3  +  nH20 

Ferroferricyanid  Cy^fe3Fe3 

dabei  muss  jedoch  erwähnt  werden,  dass  man  (nach Laurent)  durch  Verdunsten 
einer  gemischten  Lösung  von  Kaliumferricyanid  und  Katriumferricyanid  wohl  aus- 
gebildete Erystalle  erhält,  von  der  Zusammensetzung: 

Ealiumnatniimferricyanid    Cy^fesKii/^Kaii/,. 

660.  Ferroferricyanid,  Ferricy aneisen,  Sechs-fünftel  Cy aneisen,  Tum- 

bulVs-Blau:  CyeFe^  =  Cje^^aFea  ist  der  blaue  Niederschlag,  welchen 
Ealiumferricyanid  mit  Eisenoxydulsalzen  erzeugt.  Er  ist  wasserhaltig  und 
gleicht  in  Farbe  und  Bruch  dem  Ferriferrocyanid  (§.  545).  Durch  kochende 
Kalilauge  wird  er  zersetzt  zu  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydoxydul. 

CyefejFea  +  4KHe  =  CyeFe,K4  +  feaFeH^O^  (=  Fe^Oj,  FeO,  4H0) 

dabei  werden  also  4  Atome  Kalium  gegen  4  Aequivalente  Eisen,  und 
zwar  gegen  3fe  -f-  Fe,  also  gegen  3  Atome  Eisen  (Fe)  ausgetauscht. 

Anwendung  des  Ferro-  und  Ferricyankaliums  in  der 

qualitativen  Analyse. 

Das  Verhalten  des  Ferrocyankaliums  und  des  Ferricyankaliums  zu  Ei- 
senoxydul- und  zu  Eisenoxydsalzen,  macht  die  Lösungen  beider  Doppel- 
cyanide  als  Reagentien  wichtig.  Da  nämlich  Ferrocyankali\^n  mit  Eisen- 
oxydulsalzen einen  weissen,  mitEisenxydsalzen  einen  blauen  Niederschlag 
hervorbringt  und  da  Ferricyankalium  mit  Eisenoydulsalzen  eine  blaue 
Fällung  gibt,  während  es  Eisenoxydsalze  nicht  fällt  \  so  gestattet  die  An- 
wendung beider  Lösungen  zu  entscheiden,  ob  eine  Eisenlösung  ein  Oxyd- 
salz oder  ein  Oxydulsalz  oder  ob  sie  beide  enthält  Gibt  eine  Eisenlösung 
mit  Ferrocyankalium  einen  weissen  Niederschlag,  so  enthält  sie  nur  Oxydul, 
gibt  sie  mit  Ferricyankalium  keinen  Niederschlag,  so  enthält  sie  nur  Oxyd; 
gibt  sie  mit  beiden  eine  blaue  Fällung,  so  enthält  sie  beide  Oxyde. 
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Zu  den  Ferricyanyerbindungen  gehört  offenbar  auch*),  wenn  man  661. 
Oberhaupt  die  Trennung  in  Ferro-  und  Ferrieyanverbindungen  beibehalten 
will,  das 

Ealiumeisenferricjanid,  Ferricy aneisenkalium  =  Cyefe3Fe2K 
4"  2H2O;  ein  blaues,  dem  Ferriferrocyanid  (§.  545)  ähnliches  Pulver, 
welches  durch  Oxydation  und  zwar  schon  durch  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft,  leichter  durch  verdünnte  Salpetersäure  aus  Ealiumeisen- 
ferrocyanid  (§.544)  entsteht  (Williamson).  —  Es  wird  durch  kochende 
Kalilauge  zersetzt  zu  Ealiumferrocyanid  nnd  Eisenoxyd: 

Cy,fe,Fe,K  -|-  2KHe  =  Cy^FeJL^  +  fcaHje,. 

Kocht  man  diese  blaue  Verbindung  mit  Kaliumferrocyanid ,  so  entsteht  — 
durch  Austausch  von  E3  gegen  Fe2  —  Kaliumferricyanid  und  EaliumeisenferrO' 
Cyanid  (§.  544): 

Cy.feaFejE  +  Cy^FeaKaKa  =  Cy.fejK,  +  CyeFeaFejKa. 

Eine  Ferricyanverbindung  ist   endlich   das  s.  g.  Berliner  Grün  (grünes  662. 
Cyaneisen)  =  Cy^fe^Fe,  von  Felo  uze  durch  Einwirkung  stark  überschüssigen 
Chlors  auf  Ealiumferricyanid  und  Auskochen  des  Products  mit  Salzsäure  erhalten. 
Es  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Eisenoxyd  und  ein  Gemenge  von  Kalium- 
ferrocyanid  und  Kaliumferricyanid. 

Berlinerblau.  Mit  dem  Namen  Berlinerblau,  Pariserblau  oder  658. 
(in  unreinerem  Zustand)  Hineralblau  bezeichnet  man  eisen-  und  zumTheil 
auch  kaliumhaltige  Cyanverbindungen  die  fabrikmässig  dargestellt  und  als 
blaue  Farbe  verwendet  oder  auch  beim  Eattundruck  auf  den  Zeugen 
selbst  erzeugt  werden.  Die  Zusammensetzung  dieser  blauen  Pulver  ist 
je  nach  der  Art  der  Darstellung  offenbar  verschieden. 

Fällt  man,  wie  dies  bisweilen  geschieht,  Eisenoxydsalz  durch  gelbes  Blut- 
langensalz  oder  die  bei  der  Reinigung  dieses  Salzes  erhaltenen  Mutterlaugen,  so 
ist  das  erhaltene  Berlinerblau  Ferriferrocyanid  (§.545).  Fällt  man  Eisenvitriol 
mit  rothem  Blutlaugensalz,  so  ist  der  blaue  Niederschlag:  TumbuH's  Blau  = 
Ferroferricyanid  (§.  550).  Gewöhnlich  wird  das  Berlinerblau  des  Handels  so 
dargestellt,  dass  man  Eisenvitriol  oder  an  der  Luft  theilweise  oxydirten Eisenvitriol 
mit  gelbem  Blutlaug^nsalz  oder  mit  einer  dieses  $alz  enthaltenden  Mutterlauge 
fällt  und  den  entstandenen  blaugrauen  Niederschlag  entweder  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  oder  gewöhnlicher  durch  Salpetersäure,  Chlor  oder  Bleich- 
kalk oxydirt.  Wenn,  wie  dies  §.544  als  wahrscheinlich  angenommen  wurde,  der 
weisse  Niederschlag,  welchen  Eisenoxydulsalze  mit  gelbem  Blutlaugensalz  hervor- 
bringen identisch  ist  mit  dem  weissen  Rückstand  von  der  Darstellung  der  Blau- 
säure,   so  ist  das  auf  gewöhnliche  Art  dargestellte  Berlinerblau  wahrscheinlich 


♦)  Gerhardt  führt  diese  Verbindung  auf  (L  836)  als: 

Ferrocyanure  de  fer  (ferricum)  et  de  potassium  =  ^^^^yj  kC^  -1-  4a 
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Ferricyaneisenkaliam  (§.  651),  welches  am  so  mehr  Ferroeyaneisen 
(§.  545)  beigemengt  enthält,  je  mehr  Eisenoxydsalz  in  dem  angewandten  Eisen- 
vitriol enthalten  war. 

Das  beim  Zeugdruck  auf  der  Faser  selbst  erzeugte  Blau  wird  meistens  durch 
Aufdrücken  eines  Gemenges  von  Blutlau  gensalz  mit  Weinsäure  oder  mit  Schwefel- 
säure und  Alaun  und  Einwirkung  von  erhitztem  Dampf  auf  das  gedruckte  Zeug 
hervorgebracht.  Es  ist  also  ein  Zersetzungsproduct  des  anfangs  erzeugten  Ferro- 
cyanwasserstoffs,  mithin  Ferriferrocyanid  (§.  543). 


554.  Im  Folgenden   sind  der  Uebersichtlichkeit  wegen  die  Cyanide  des 

Eisens  und  die  kaliumhaltenden  Eisencyanide  nochmals  zusammengestellt: 


Kur  Eisen  enthaltend: 


Eisen cyanür  (§.  539.) 


Cy    Fe 


Tuinbull's  Blau  (§.  559.)  Cy«  Fcj  fe, 
Ferroeyaneisen  (§.  545.)  Cy«  Fe,  fe.i 
Bcrlinergrttn  (§.  552.)         Cy,  Fe    fCg 


Eisen  undKalium  enthaltend: 


Cy.  Fe, 
Cy.  fe. 


K| 


K, 


Cy.  Fe,         K, 
Cy.  fe,   Fe,   K 


gelbes  Blutlaugensalz 

(S.  540.) 
rothes  Blutlaugensalz 

(§.  548.) 
Ferrocyaneisenkalium 

(S.  544.) 
Ferricyaneisenkalium 

(§.  551.) 


Man  sieht  leicht,  dass  die  eisen-  und  kaliumhaltigen  Cyanide  in 
Bezug  auf  den  Ealiumgehalt  eine  fortlaufende  Reihe  bilden  und  dass  für 
den  gegebenen  Kaliumgehalt  stets  der  einfachst-mögliche  Fall  des  Eisen- 
gehaltes stattfindet.  So  zwar,  dass  die  mit  den  6  Cyan  verbundene  Menge 
Metall  stets  6  Aequivalente  repräsentirt  und  dass  dabei  eine  einfache  An- 
zahl von  Eisenatomen  in  der  Verbindung  enthalten  sind. 

Die  Formeln,  welche  diesen  verschiedenen  Verbindungen  vom  Stand- 
punkt der  verschiedenen  Theorien  beigelegt  werden,  sind  die  folgenden: 


Doppelsalze, 
lerzelius.) 


(6( 


Gelb.  Blutlau  gensalz 
Ferroeyaneisen 

Ferrocyaneisen- 
kalium 

Roth.  Blutlaugensalz 

Turnbull's  Blau 

Ferricyaneisen- 
kalium 

Berlinergrün 


Radicaltheorie. 


Ferrocyan. 
Cfy  =  CyjFe 


FeCy       -f  2KCy 
3FeCy      -f-  2Fe2Cy3 

2FeCy     +  KCy 
FcjCy,  4-  3KCy 
FejCy,  +  3FeCy 

Fe^Cy,  -f  2FeCy-fKCy 
ii5FeaCy3  +  3FeCy 


Cfy,  2K 
3Cfy,  4Fe 

Cfy,  FeK 
2Cfy,  3K 
2Cfy,  SFe 

2Cfy,  KFe, 
6Cfy,  7Fc 


Ferricyan. 

Cfdy  =  2Cf3^ 
=  Cy^Fe, 


Empirische 

Formeln  in 

Aequivalent- 

zeichen. 


Cfdy,  3K 
Cfdy,  3Fe 

Cfdy,  KFc2 


•i 


Cy.  Fe,  K, 
Cyg  Fe,  fc.i 

Cye  Fe,  Fe,K, 
Cy.  fe,   K, 
Cy.  fe,   Fe, 

Cy.  fe,   Fe,K 


3Cfdy,  7Fe    ICy,  fe,  fe,K 
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Nitroprussid  Verbindungen,   Nitroferricy  an  Verbin- 
dungen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kaliumferrocyanid  oder  555. 
Kaliumferricyanid  und  auch  durch  Einwirkung  von  Stickoxydgas  auf  Ferro- 
cyanwasserstoff  oder  Ferricyanwasserstoff  entsteht  eine  Gruppe  eigenthüro- 
licher  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt  ist.  Man  nimmt  für  diese  Körper  gewöhnlich  die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene,  mit  den  Analysen  übereinstimmende  Formel  an: 

Cy5Fe2(Ne)M2  +  nHjO  =  Fe^Cy^  +  2MCy  +  NO 

welche  von  der  unwahrscheinlichen  Annahme  ausgeht,  dass  das  Stickoxyd 
einen  Theil  des  Cyanwasserstoffs  der Ferricyanwasserstoffsäure  ersetze: 

CyefesHa  +  NO  =  Cy5fe3(NO)H2  +  CyH 

Den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  von  Play  fair  1849  entdeckten 
Verbindungen  bildet  das: 

Nitroprussidnatrium  =  Cy5Fe2(N0)Naj|  +  2H2O.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  setzt  man  zu  Ferrocyankalium  (1  Th.)  käufliche  Salpetersäure  (l^/, 
— 2^/2  Th.),  die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Man  erhält  eine 
kaffeebraune  Lösung,  die  bald  Cyan,  Cyanwasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure 
entwickelt.  Man  erwärmt  im  Wasserbad  bis  eine  Probe  Eisenoxydulsalze  nicht 
mehr  blau,  sondern  schieferfarben  fällt,  trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  beim 
Erkalten  auskrystallisirenden  Salpeter,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron,  filtrirt 
die  rothe  Flüssigkeit  ab  und  trennt  durch  Krystallisation  das  Nitroprussidnatrium 
von  Salpeter  und  salpetersaurem  Natron.  Oder  man  fällt  die  rothe  Lösung  mit 
Kupfervitriol,  zersetzt  den  ausgewaschenen  blassgrünen  Niederschlag  mit  nicht 
überschüssigem  Aetznatron  und  krystallisirt. 

Rubinrothe,  wohlausgebildete  Krystalle  des  rhombischen  Systems*,  luftbe- 
ständig;  löslich  in  2^/2  Th.  Wasser  von  lö^,  leichter  bei  Siedhitze. 

Nitroprussidkalium,  ammonium-,  calcium-  und  baryum  sind  in 
Wasser  löslich  und  können,  wiewohl  schwieriger  als  das  Kalisalz  in  rubinrothen 
Krystallen  erhalten  werden. 

Nitroprussidkupfer  ist  ein  grüner,  Nitroprussidsilber  ein  röth- 
lichweisser,  Nitroprussidziuk  ein  blassrothcr  Niederschlag.  Eisenoxydulsalze 
geben  mit  löslichen  Nitroprussidverbindungen  einen  lachsfarbigen  Niederschlag*, 
Eisenoxydsalze  werden  nicht  geßillt. 

Nitroprussidwasserstoff  wird  durch  Zersetzen  von  Nitroprussidsilber 
mit  Salzsäure  oder  von  Nitroprussidbarinm  mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten 
der  Lösung  in  dunkelrothen,  sehr  zerfÜesslichen  und  leicht  zersetzbaren  Krystallen 
erhalten. 

Die  löslichen  Nitroprussidverbindungen  geben  mit  löslichen  Schwefelmetallen 
eine  intensiv  purpurroth  oder  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  die  bald  unter  weitergehen- 
der Zersetzung  die  Farbe  verliert.  Die  Zusammensetzung  der  gefärbten  Verbin- 
dungen ist  unbekannt.  Eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  dient  als  empfindliches 
Reagens  auf  gelöste  Schwefelmetalle  *,  freier  Schwefelwasserstoff  gibt  keine  Färbung. 
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666.  Cyanide  des  Kobalts.     Wässrige  Cyankaliumlösung  erzeugt  in 

Koballoxydulsalzen ,  Cyanwasserstoff  nur  in  essigsaurem  Eobaltoxydul 
einen  fleisehrothen  oder  zimmtbraunen  Niederschlag  von  Eobaltcyanür 
=  CoCy. 

Dieser  ^Niederschlag  löst  sich  in  kalter  Cyankaliumlösung  leicht  auf 
und  erzeugt  damit  ein  von  Säuren  leicht  zersetzbares  Doppelcyanid 
rCoKCy^).  Kocht  man  die  Lösung,  so  wird  entweder  Wasserstoff  ent- 
wickelt oder  Sauerstoff  aufgenommen  und  es  entsteht  ein  schwer  zerr 
setzbares  Doppelcyanid,  welches  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
dem  Kaliumferricyanid  entspricht. 

^67.  Kaliumkobaltic3*anid,  Kobaitidcyankalium,  Anderthalb cyankobaltkaliam 

CyjCOjK,  *)  =  CyeCoaKa  =  CojCya  +  3KCy.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auf- 
lösen von  Kobaltcyaniir^  Kobaltoxydul  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  Cyan- 
kaliumlösung (oder  in  Blausäure,  der  man  Kali  zusetzt),  Kochen  und  Krystallisiren 
der  Lösung  in  blassgelben  Kr}'8tallen  von  der  Form  des  rothen  Blutlaugensalzes. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  conc.  Schwefelsöure  oder  Sal- 
petersäure die  K  ob  altid  Cyanwasserstoff  säure  niedergeschlagen.  Aus  dieser 
oder  aus  dem  Kalisalz  können  die  andern  Kobaltidcyanverbindungen  dargestellt 
werden.  Das  Natrium,  Ammonium  und  Baryumsalz  sind  löslich  und  krystallisir- 
bar.  Die  Kupferverbindung  ist  ein  hellblauer,  die  Silberverbindung  ein  weisser 
Niederschlag.  In  Eisenoxydulsalzen  entsteht  weisses  Kobaltidcyaneisen,  in 
Nickel  oxydulsalzen  grünlichblaues  Kobaltidcyannickel  =  CygC03Ni3  +  6H20; 
in  Kobaltoxydulsalzen  hellrothes  Kobaltidcyankobalt  ==  Cy^cOgCoa  -|-  TH^O,  wel- 
ches bei  200®  sein  Wasser  verliert  und  blaues  Kobaltcyaniircyanid  =  Cy^cOjCos 
=  Cy^Cog  liefert. 

658.  Cyanide  des  Nickels.     Der  apfelgrüne  Niederschlag,   welchen 

Cyankaliumlösung  in  Nickeloxydulsalzen  hervorbringt,  ist  Nickelcya- 
nfir  =  NiCy.  Er  löst  sich  leicht  in  überschüssigem  CyankaHum  unter 
Bildung  eines  krystallisirbaren  Doppelsalzes:  Kaliumnickelcyanid 
—  NiCy  +  KCy  nz  NiKCyj,  dessen  wässrige  Lösung  selbst  von  ver- 
dünnten Säuren  unter  Entwicklung  von  Cyanwasserstoff  und  Abscheidung 
von  Nickelcyanür  zersetzt  wird. 

Trennung  von  Nickel  und  Kobalt.  Das  völlig  verschiedene 
Verhalten,  welches  die  sonst  so  ähnlichen  Metalle  Kobalt  und  Nickel  in 
ihren  Cyanverbindungen  zeigen,  ist  mit  Vortheil  als  qualitative  und  quan- 
titative Scheidungsmethode  beider  Metalle  verwendbar.  Die  Theorie  dieser 
verschiedenen  analytischen  Methoden  ist  folgende : 

1)  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul 
Cyankalium  und  kocht,  so  entsteht  Kaliumnickelcyanür  und  Kobaltidcyan- 
kalium.  Säuert  man  schwach  mit  Salzsäure  an,  so  wird  das  erstere  zer- 
setzt, das  letztere  nicht  oder  vielmehi*  nur  unter  Bildung  von  löslicher 
Kobaltidcyanwasserstoffsäure.  Gibt  Salzsäure  also  keinen  Niederschlag,  so 


•)  CO  =  a/a  Co. 
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ist  nur  Kobalt  vorhanden  \  entsteht  dagegen  ein  Niederschlags  so  ist  Nickel 
anwesend.  Dieser  Niederschlag  ist,  wenn  nur  Nickel  in  Lösung  war, 
Nickelcyanür;  war  dagegen  gleichzeitig  Kobalt  und  Nickel  vorhanden,  so 
ist  er  Kobaltidcyannickel ,  oder,  wenn  weniger  Kobalt  als  2Co  auf  8Ni 
vorhanden,  ein  Gemenge  von  Kobaltidcyannickel  mit  Nickelcyanür •,  in 
diesem  Fall  wird  also  gleichzeitig  alles  Kobalt  gefUllt. 

Zur  quantitativen  Scheidung  setzt  man  zu  der  das  Kobaltidcyankalium 
und  das  Kaliumnickel cyanür  enthaltenden  Lösung  frisch  gefälltes  Queck- 
silberoxyd. Das  Kaliumnickelcyanür  wird  zersetzt  und  alles  Nickel  als 
Nickeloxydulhydrat  und  Nickelcj'-anür  gelullt*,  das  Kobalt  bleibt  als  Ko- 
baltidcyankalium in  Lösung  und  kann  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul als  Kobaltidcyanquecksilber  geßLllt  werden. 

2)  Wenn  man  eine  alkalische  Lösung  von  Kaliumnickelcyanür  und 
Kobaltidcyankalium  in  der  Kfilte  mit  Chlor  übersättigt,  so  wird  das  Nickel- 
salz zersetzt  und  alles  Nickel  als  schwarzes  Hyperoxyd  gefällt;  alles  Ko- 
balt bleibt  in  Lösung,  weil  das  Kobaltidcyankalium  nicht  angegriffen  wird. 

Cyanide  des  Chroms.  Das  Chrom  bildet  ausser  dem  Chrom-  559. 
cyanür  CrCy  (weisser  Niederschlag)  und  dem  Chromcyanid  (weisses, 
blauwerdendes  in  Cyankalium  lösliches  Pulver)  eine  dem  Ferricyankalium 
entsprechende  Doppelverbindung,  das  Kaliumchromicyanid  oder 
Chromidcyankalium  nz  Cyecr3K3*)  =  Cy^Cr2K3;  aus  welcher  durch 
Schwefelsäure  die  Chromicyanwasserstoffsäure  abgeschieden  werden  kann. 

Cyanide  des  Mangans.  Auch  das  Mangan  bildet  ein  demFerri-  560. 
cyankalium  entsprechendes  Doppelcyanid.  Es  wird  wie  das  analoge  Eo- 
baltsalz  erhalten,  indem  man  Mangan  oxydulsalz  mit  Cyankalium  fallt,  den 
röthlichweissen,  rasch  braun  werdenden  Niederschlag  in  Cyankalium  löst 
und  die  Lösung  kocht.  Das  Ealiummangancyanid  =  Cy^mUjKQ  **) 
=  Cy^MujKß  z=  Muj  Cy3  -f-  3KCy  ist  mit  dem  Ealiumferricyanid  iso- 
morph, es  gibt  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  alles  Cyan  und  beide 
Metalle  enthalten ,  aber  es  zeigt  Säuren  gegenüber  eine  weit  geringere 
Beständigkeit  als  die  entsprechende  Eisen-,  Kobalt-  oder  Chromver- 
bindung; schon  verdünnte  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwicklung  von 
Blausäure. 

Cyanide  des  Golds.     Goldoxydul  oder   auch  Knallgold  (Gold-  561. 
Oxydammoniak)  werden  von  Cyankalium  mit  Leichtigkeit  aufgelöst;  auch 
durch  Eisenvitriol  gefälltes   metallisches   Gold  löst  sich  in   Cyankalium 
unter  Aufnahme  des  Sauerstoffs  der  Luft.    Die  Lösung  enthält  Kalium- 
goldcyanür  AuCy  +  KCy  =  AuKCyj. 

Diese  Lösung  dient  zur  galvanischen  Vergoldung.  [7  Th.  Gold  in  Königs- 
wasser gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefüllt.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag in  heisse  Lösung  von  6  Th.  Cyankalium  eingetragen.]  Zur  Reindarstellung 


•)  er  =  »/,  Cr. 
••)  mn  =  '/j  Mn. 
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des  Kaliumgoldcyanürs  zersetzt  man  diese  Lösung  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure, 
wascht  das  rückständige  gelbe  Kryetallpulver  vonGoldcyanür  =  AuCy,  löst  in 
Gyankalium  und  krystallisirt  *  man  erhält  farblose  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Ausser  diesem  Kaliumgoldcyanür  existirt  noch  ein  anderes  Doppelsalz,  das 
Kaliumgold  Cyanid  =  C3'4AuK  =  Cy^au^K  *)  =  AuCyj  -|-  KCy^  welches 
durch  Eintragen  von  Goldchlorid  in  Gyankalium  erhalten  wird,  und  aus  welchem 
durch  Säuren  die  GoldcyanwasserstoiTsäure  =  Cy^augH  abgeschieden  wird. 

562.  Cyanide  des  Platins.     Durch   Glühen    von   Platinschwamm  mit 

Ferrocyankalium  und  Auslaugen  mit  Wasser  (L.  Gmelin)  oder  durch 
Eintragen  von  Platinchlorür  in  überschüssiges  Gyankalium  (E  n  o  p, 
Quadrat)  erhält  man  Kaliumplatincyanür.  Reibt  man  Platinchlo- 
rür mit  kohlensaurem  Barj't  und  leitet  durch  das  in  kochendem  Wasser 
vertheilte  Gemenge  Blausäure,  so  lange  als  sich  Kohlensäure  entwickelt, 
so  krystallisirt  beim  Erkalten  Baryumplatincyanür  (Weselsky). 
Durch  doppelte  Zersetzung  können  die  übrigen  Platincyanverbindungen 
erhalten  werden. 

Platincyanwasserstoff  erhält  man  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Schwe- 
felsäure, oder  aus  Kupferplatincyanür  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Platincyanverbindungen  zeigen  beispielsweise  die  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Platincyanwasserstoff  Gj-j  Pt  H     =  Pt  Gy  +  HGy 

Kaliumplatincyanür  Gy^  Pt  K    +  Vj^H^O 

Natriumplatincyanür  Gy^  Pt  Na  +  l^/jHjO 

Baryumplatincyanür  Gyj  Pt  Ba  +  SH^O 

Galciumplaüncyanür  Gy^  Pt  Ga  +  2V2H2O 

Magnesiumplatin cyanür  Gyj  Pt  Mg  +  $^12^2^ 

Kupferplatincyanür  Gy2  Pt  Gu 

Das  Kupferpatincyanür  ist  ein  grüner  Niederschlag;  die  Silber-,  Blei- 
und  Quccksilberverbindiingen  sind  weisse  Niederschläge. 

Die  löslichen  und  krystallisirbaren  Platindoppelcyanide  sind  ihrer  optischen 
Eigenschaften  wegen  von  Interesse.  So  zeigt  z.  B.  ein  mit  der  Lösung  von  Ka- 
liumplatincyanür bestrichenes  Papier  besonders  starke  Fluorescenz.  Das  Am- 
moniumpia tin  cyanür  ist  ein  gelbes  kr3'stallisirtes  Salz,  mit  blauem  Flächen- 
schiller. Das  Baryumplatincyanür  krystallisirt  in  grossen  monoklinometri- 
schen  Krystallen-,  gew.  Gombination:  ooP,  oopoo,  [ooPoo],  [Poo  ]•,  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe  betrachtet  sind  die  Krystalle  zeisiggrün,  senkrecht  darauf  schwefel- 
gelb, auf  den  Prismenflächen  zeigen  sie  violettblaues  Scliülern.  Das  Galciumsalz 
zeigt  denselben  Trichroismus.  Das  Magnesiumplatinc3'anür  krystallisirt  aus 
heiss  gesättigter  wässriger  Lösung  in  blutrothen  Krystallen ;  aus  Alkohol  beim  Er- 
kalten in  weissen  atlasglänzenden  Fasern,  die  bei  Luftzutritt  gelb  werden  und  sich 
zuletzt  zu  carminrothen  goldglänzenden  Krystallkrusten  zusammenziehen ;  beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  erhält   man   citronengelbe   rektanguläre  Tafeln 


*)  au  =  */,  Au. 
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mit  blauem  Flächenschiller^  deren  Krystallgruppen   oft  alle  Farbennttancen  von 
roth^  grün  und  blau  zeigen. 

Aus  diesen  Platindoppelcyaniden  wird  durch  Oxydation  mit- 
telst Chlor  (Knop  1842)  oder  mittelst  Salpetersäure  (Weselsky)  eine 
Reihe  anderer  Platindoppelcyanide  erhalten,  welche  durch  die  allgemeine 
Formel:  CysPtjMj  =  PtjCya  -j-  2MCy  =  CysPlpt^Mj*)  ausgedrückt 
werden.     Ihre  Entstehung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

3CyjPtM  +  2Ne,H  =  CyaPtjM^  +  PtCy  +  NOjM  +  NG,  +  HjG 

Das  Kaliumplatincyanid  oder  Kaliumplatinsesquicyanür  = 
Cy^Pt^Kj  4"  BH^G  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  von  kupferartigem 
Hetallglanz,  es  ist  in  darchfallendem  Licht  grün,  wird  bei  IQQ^  dunkelgrün  und 
bei  200^  gelb.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Seine  wässrige  Lösung  ist  farblos. 
Das  Ammoniumplatinsesquicyanür:  Cy5Pt3(NH4))  bildet  dünneVadeln  von 
goldgelbem  Metallglanz,  die  bei  150^  stahlgrün,  bei  180®  citronengelb  werden. 

Cyanide  des  Palladiums,  Osmiums,  Rutheniums,  Iri-  563. 
diums  und  Rhodiums.  Nach  Untersuchungen  von  Claus  bilden  die 
selteneren  Platinmetalle  Doppelcyanide  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Die  Palladiumverbindung  entspricht  dem  Ealiumplatincyanür ; 
die  Osmium-  und  Rutheniumverbindung  sind  dem  Ealiumferrocyanid ;  die 
Rhodium-  und  Iridiumverbindung  dem  Ealiumferricyanid  analog  zusam- 
mengesetzt : 

CyjPtK  CyeRujK^  CyeIr,K, 

CyjPdK         Cy^OsmjK^       CyeRhojK, 

Die  Palladiumverbindung  wird  durch  Auflösen  von  Palladcyanür  in 
Cyankalium,  die  übrigen  werden  leichter  durch  Zusammenschmelzen  des 
betreffenden  Ammoniumdoppelchlorids  mit  Cyankalium  erhalten. 

Cyanstickstofftitan.  Das  Titan  bildet  eine  höchst  eigenthüm-  664. 
liehe  cyanhaltende  Verbindung,  das  Cyanstickstofftitan  zzi  TiCy  -J-  3Ti3N. 
Es  sind  dies  die  in  Hohöfen  bisweilen  sich  bildenden  kupferfarbenen 
Würfel,  die  man  früher  für  metallisches  Titan  hielt,  bis  Wo  hier  1849 
ihre  Zusammensetzung  nachwies.  Seitdem  haben  Wöhler  und  Deville 
gezeigt,  dass  sie  auch  künstlich  erhalten  werden  können  durch  Erhitzen 
von  Titansäure  mit  Blutlaugensalz  oder  durch  Erhitzen  von  Titansäure 
mit  Kohle  und  Stickstoff.  Von  Chlor  werden  die  Erystalle  zersetzt  in 
flüssiges  Titanchlorid  und  eine  sublimirbare  gelbe  Verbindung  von  Chlor- 
cyan  mit  Chlortitan.  Mit  W^asserdampf  erhitzt  liefern  sie  Ammoniak, 
Cyanwasticrstoff  mid  Titansäure. 


♦)  pt  =  »/a  Pt     • 
Kekali,  organ.  Cliemie.  22 
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Verbindungen  yon  Cyan  mit  Chlor. 

666.  Wenn  Chlor  auf  Cyanwasserstoff  oder  aufCjanmetalle  (z.  B.  Queck- 

silbereyanid)  einwirkt,  so  entsteht,  indem  der  Wasserstoff  oder  das  Metall 
durch  Chlor  ersetzt  wird,  ein  Chlorid  des  Cjans. 


CyfH      j'^v^      cijca  =  Cya  +  na. 


Je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  diese  Einwirkung  vorgeht 
und  ohne  dass  man  sich  über  die  Ursache  Rechenschaft  zu  geben  ver- 
mag, enthält  man  drei  in  ihren  Eigenschaften  verschiedene  Körper  von 
gleicher  Zusammensetzung.  Man  unterscheidet  diese  drei  polymeren 
Cyanchloride  als: 

Siedpunkt.    Schmelzpunkt 
Gasförmiges  Cblorcyan    Cy  Cl    —    12»        —    15» 
flüssiges  Chlorcyan         CysCl,  +    15<>,5  0^  etwa 

Festes  Chlorcyan  Cy,Cl,  +    190«      +    140» 

Das  gasförmige  Chlorcyanid  entspricht  der  Cyansäure 
($.  559)  und  liefert  mit  Ealihydrat  Chlomatrium  und  cyansaures  Kall 
(oder  dessen  Zersetzungsproducte).  Das  feste  Chlorcyan  entspricht 
der  Cyanurs&ure  (§.  561),  es  zerf&Ut  mit  Kalihydrat  zu  Chlorkalium 
und  cyansaurem  Kali. 

Das  gasförmige  und  das  flüssige  Chlorcyan  gehen  von  selbst  in 
festes  Chlorcyan  über. 

666.  Gasförmiges    Chlorcyan.     Cyanchlorid  =r  CyCl.     (Gay- 

Lussac  1815).  Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ver- 
dünnte Blausäure  oder  reiner,  indem  man  in  gesättigte  Quecksilbercyanid- 
lösung,  welcher  man  noch  überschüssiges  Quecksilbercyanid  zusetzt,  Chlor 
bis  zum  Ueberschuss  einleitet,  das  freie  Chlor  durch  etwas  Cyanqueck- 
silber  oder  Quecksilber  wegnimmt  und  das  Gus  durch  Erwärmen  aus- 
treibt.   (Wo  hier.) 

Farbloses  Gas,  von  durchdringendem  Geruch,  heftig  zu  Thränen 
reizend,  giftig.  Es  erstarrt  bei  —  18®  zu  langen  Nadeln,  die  bei  — 15® 
schmelzen  und  bei  —  12®  sieden.  In  flüssigem  Zustand  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  aufbewahrt,  setzt  es  mit  der  Zeit  Kry stalle  von  fe- 
stem Chlorcyan  ab.  Wasser  löst  25,  Aether  50,  Alkohol  100  Volume. 
Die  letztere  Lösung  zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Bildung  von 
Ammoniak  und  Urethan. 

Kalium  in  Chlorcyangas  erhitzt,  verbrennt  zu  einem  Gemenge  von 
Chlorkalium  und  Cyankalium.  Erhitztes  Antimon  gibt  Antimonchlorid 
(SbClj)  und  Cyan.  Kalilösung  zersetzt  das  Cyanchlorid  zu  ChlorkaUum 
und  cyansaurem  KaU  (resp.  dessen  Zersetzungsproducte:  Kohlensäure  und 
Ammoniak).  Ammoniak  gibt  mit  Cyanchlorid  Salmiak  und  Cyanamid 
(8.  590). 
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Verbindungen  von  Cyanchlorid  mit  Chloriden.  Daa  Cjanchlorid 
▼erbindet  sich  direct  mit  andern  Chloriden.  Cyanchlorid-Titanchlorid  CyCl  -^  TiCl, 
iflt  eine  flüchtige  krystallisirbare  Verbindung  (Wo  hl  er)*,  ebenso:  Cyanchlorid- 
Borchlorid  CyCl  -f  B0CI3  (Martins).  Auch  Antimonchlorid  und  Eisenchlorid  ge- 
ben ähnliche  Verbindungen. 

PlüssigeB  Chlopcyan  =  CjjCla  (Wurtz  1848).  Entsteht  ne-  667. 
ben  dem  gasförmigen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Quecksilbercyanid 
in  der  Kulte  ( —  7^)  und  kann  durch  Verdichten  in  abgekahlten  Röhren 
▼on  diesem  getrennt  werden  (üenke  *).  Man  erhält  es  nach  Wurtz, 
indem  man  Chlorcyanwasserstoff  (§.  569)  durch  überschüssiges 
Quecksilberoxjd  zersetzt. 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  von  stark  reizendem  Geruch ; 
schwerer  als  V^asser,  darin  wenig  löslich ;  siedet  bei  15<>,5  und  wird  bei 
—  5^  bis  —  6^  fest.  In  reinem  Zustand  ist  es  Jahre  lang  haltbar,  in 
unreinem  geht  es  rasch  in  festes  Chlorcyan  über.  Es  liefert  mit  Ammo- 
niak Cjanamid  (Henke). 

Festes  Chlorcyan.  G janurchlorid  =  673013  (Serullas  668. 
1827).  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trockenen  Cyanwasser- 
etofif  im  Sonnenlicht;  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfoojankalium 
($.  584)  oder  auf  Chlorcyanwasserstoff  (§.  569);  durch  spontane  Um- 
wandlung des  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrten  Cyanchlorids 
($•  566)  oder  auch  der  Flüssigkeit,  die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Quecksilbercyanid  im  Sonnenlicht  entsteht  (Persoz). 

Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  140®  schmelzen  und  bei 
190®  sieden;  wenig  löslich  in  kaltem  V\^ asser,  sehi*  giftig. 

Das  Cyanurchlorid  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  wäss- 
rigem  Alkohol  zersetzt  sich  bald  und  setzt  unter  Entweichen  von  Salz- 
säure Krystalle  von  Cjanursäure  ab : 

Cy3Cl3  +  SHje  =  ^äj(®»  +  ^^^^ 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  wässrige  Lösung  beim  Kochen, 
und  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  in  der  Kälte.  Kalium  mit  Cjanurchlorid 
erhitzt  liefert  Chlorkalium  und  Cyankalium.  Ammoniak  gibt  Salmiak 
und  Chlorocyanamid  (§.  598). 

Chlorcyanwasserstoff  =  CyjCljH  =  Cy,Cl2+  CyH  (Wurtz  669. 
1848)  **)  (kann   betrachtet  werden   als  eine  Verbindung  von  flüssigem 
Chlorcyan  mit  Cyanwasserstoff,  oder  als  festes  Chlorcyan,   in   welchem 
1  At.  Cl  durch  1  At  H  ersetzt  ist).  —  Wenn  man  in  auf  0®  abgekühlte 


*)  lieb.  Jahresb.  1858.  237. 
♦*)  lieb.  Jahresb.  1861.  378. 
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Blausäure  von  mittlerer  Concentration  Chlorgas  leitet,  so  scheidet  sich 
der  Chlorcjanwasserstoff  als  eine  auf  dem  Wasser  schwimmende  flttssig- 
keitsschicht  ab,  während  ein  Theil  bei  raschem  Chlorstrom  übergerissen 
und  in  der  Vorlage  verdichtet  wird.  Man  wäscht  das  Product  mit  eis- 
kaltem Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  20^  siedet  und  bei  starker  Abhühlung  erstarrt.  In  rei- 
nem Zustand  haltbar.  Quecksilberoxyd  nimmt  Blausäure  weg  und  gibt 
flüssiges  Chlorcyan  (§.567).  Chlor  substituirt  den  Wasserstoff  und 
bildet  festes  Chlorcyan  (§.  568). 

670.  Cyanbromid,  Bromcyan  (Serullas  1827).    Entsteht  bei  Ein- 

wirkung von  Brom  auf  wässrige  Blausäure  oder  auf  Quecksilbercyanid. 
Es  schmilzt  bei  -f"  4"  ^^^  verflüchtigt  sich  bei  +  lö*'.  Der  Dampf  ver- 
dichtet sich  zu  feinen  Nadeln,  die  bald  zu  Würfeln  werden;  es  riecht 
stechend.  Das  Bromcyan  ist  in  Alkohol  leicht,  auch  in  Wasser  ziemlich 
löslich.  Es  zerfällt  mit  Kali  zu  Cyankalium,  Bromkalium  und  bromsau- 
rem Kali.     Gegen  Ammoniak  verhält  es  sich  wie  Cyanchlorid. 

ß71.  Cyanjodid.    Jodcyan  (H.  Davy  1816).     Findet  sich  im  käuf- 

lichen Jod.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  CyankaUum  oder 
auf  Cyanquecksilber.  Man  löst  Jod  in  concentrirter  Cyankaliumlösung 
auf  und  treibt  aus  der  zu  einem  Erystallbrei  erstarrten  Masse  das  Cyan- 
jodid durch  Sublimation  aus  (Lieb ig).  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von 
Jod  (1  Th.)  und  Quecksilbercyanid  (2  Th.).  Die  Einwirkung  erfolgt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  überlässt  man  das  Gemenge  von  Jod  mit 
Cyanquecksilber  in  einer  verschlossenen  Flasche  sich  selbst,  so  erfüllt 
sich  der  obere  Theil  derselben  mit  schönen  Krystallen  von  Jodcyan. 

Feine  weisse  Nadeln,  schwerer  als  Schwefelsäure,  von  durchdrin- 
gendem Geruch,  giftig.  Sie  verflüchtigen  sich  bei  45^^  und  sind  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  Eali  liefert  das  Cyanjodid:  Cyan- 
kalium, JodkaUum  und  jodsaures  Eali. 

Gegen  Ammoniak  verhält  es  sich  wie  Cyanchlorid. 

Cyan  =  GjNa  =  Cy^ 

572.  (Gay-Lussac  1815).  —    Das  Cyan  muss  nach  Eigenschaften  und 

Metamorphosen  durch  die  Molecularformel:  0<iN2  =  Cy^  ausgedrückt 
werden;  es  erscheint  als  Cyanid  des  Cyans,  dem  Cyanchlorid  ent- 
sprechend. 

Das  Cyan  findet  sich  nach  Bunsen  und  Play  fair  häufig,  aber 
in  geringer  Menge  (z.  B.  1,34  ^/o)  in  den  Hohofengasen.  Es  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Silbercyanid,  Quecksilbercyanid  und  Goldcyanid: 

Ag[Cy        jX^         Ai]Cy  =  Ag,  -h  Cy, 
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Ferner  beim  Erhitzen  von  oxalsanrem  Ammoniak  oder  von  Oxamid. 
Oxaleaures  Ammoniak. 

Oxamid. 

eine  Bildung,  die  theoretisch  interessant  ist,  insofern  sie  das  Cyan  als 
einen  Rest  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  —  als  Nitril  der  Oxalsäure 
erscheinen  lässt. 

Barstellang.  Man  erhitzt  trockenes  Cyanquecksilber  in  einer  kleinen 
Retorte,  das  Cyan  entweicht  in  Gasform.  Erhitzt  man  das  Cyanquecksilber  in 
dem  einen  Schenkel  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  verdichtet  sich  im  an- 
deren abgekühlten  Schenkel  flüssiges  Cyan. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  von  eigenthümlichem  der  Oxal- 
säure ähnlichem  Geruch;  brennt  mit  violetter  Flamme.  Das  Cyan  ver- 
dichtet sich  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  —  25^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  bei  grösserer  Kälte  fest  wird.     Schmelzpunkt:  —  34®; 

Siedepunkt:  20^,7. 

Tension  des  Dampfs  (Bunsen). 

Temperatur.        in  Atmosphären. 

—  200,7  1 

—  10«  1,85 

0«  2,70 

+  100  3^8 

+  160  4,4 

+  200  5,0. 

Kalium  verbrennt  in  Gyangas  zu  Cyankalium: 


gfK  ]V^         ^y]^y    =    KCy    +    KCy 

Kohlensaures  Kali  in  Gyangas  erhitzt  gibt  unter  Entweichen  von 
Kohlensäure  ein  Gemenge  von  Gyankalium  und  cyansaurem  Kali  (vgl. 
S.  578). 


MCy        jV  ^J  L     AA3    =    CyK    +     ^|[0  +  ^a 


K 

Eisen  in  Gyangas  erhitzt  überdeckt  sich  mit  Kohle  und  wird  brüchig, 
während  Stickstoff  entweicht. 

Das  Gyan  löst  sich  in  Wasser  (1  Vol.  Aq.  löst  41/2  Vol.  Gy)  und 
in  Alkohol  (1  Vol.  löst  23  Vol.  Gyan).  —  Die  wässrige  Lösung  zersetzt 
sich  bald  unter  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers  von  noch  unbekann- 
ter Natur  (Azuhnsäure  §.  575),  während  in  der  Lösung  wesentlich  oxal- 
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saures  AmmoDiak*)  neben  kohlensaurem  Ammoniak,  Blaus&ore  und 
Harnstoff  enthalten  ist  (Wohl er).  Diese  Zersetzung  erkl&rt  sich  leicht 
in  folgender  Weise.  Ein  Theil  des  Gyans  wird  durch  Aufnahme  von 
Wasser  zu  oxalsaurem  Ammoniak: 

G2N2  +  4H2O  =  020,  (NH4)2e, 

wobei  genau  das  Umgekehrte  von  der  Reaetion  stattfindet,  durch  welche 
beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Ammoniak  Cyan  entsteht.  Ein  anderer 
Theil  des  Cjans  wirkt  durch  doppelten  Austausch  auf  Wasser  (ähnlich 
wie  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali)  und  liefert  so  Cyanwasserstoff 
und  Cjansäure: 


Cy[^ )    N^  "Je    =    CyH    +    Cyje 

Diese  letztere  bildet  dann  bei  Gegenwart  von  Wasser  (vgL  $.  577) 
zum  Theil  kohlensaures  Ammoniak,  zum  andern  Theil  Harnstoff. 

Wässriges  Kali  bewirkt  dieselbe  Zersetzung;  die  Lösung  enth&lt 
ausser  oxalsaurem  Kali,  Cjankalium  und  cyansaures  Kali. 

Bei  Gegenwart  von  Aldehyd  nimmt  das  in  Wasser  gelöste  Cyangas 
weniger  Wasser  auf  als  zur  Bildung  von  oxalsaurem  Ammoniak  nöthig 
ist,  es  wird  vollständig  in  Oxamid  übergeführt  (Liebig  1860): 

e^Nj  +  2H2e  =  e2e2N2H4 

678.  Verbindungen  des  Cyans  mit  Schwefelwasserstoff.    Das 

Cyan  verbindet  sich  direct  mit  Schwefelwasserstoff  und  erzeugt  so  zwei 
verschiedene  Verbindungen : 

Cyansulfhydrat      -G2N2H2S    =  GjNi  +  H26 
Cyanbisulfhydrat   ^2^211^82  =  G1N2  +  2H^9 

Beide  Verbindungen  zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnten  wässri- 
gen  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxalsäure,  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  **) : 

G2N2H2S  +  4H2e  =  e2G2H2.e2  -f-  2Nh,  +  HjS 

G2N2a|Sa  +  4H2e  =  G2Ö2H2Ö2  4-  2NH,  -j-  2H^9 


♦)  Vgl.  Gianclli,  Lieb.  Jahresber.  1866.  486. 
**)  Das  Cyanbisulfhydrat  kann  als  Oxamid  betrachtet  werden,  dessen  Sauerstoff 
durch  Schwefel  ersetzt  ist  (Laurent): 

Oxamid.  Cyanbisulfhydrat. 

H2     N2  H2[N2 

H2)  H2^ 

Das  Cyansulfhydrat  kann  betrachtet  werden  als  eine  SulfoYerbindung ,   die 
einem  noch  unbekannten  Amid    der  Oxalsäure  entspricht,  welches  in  d«r 
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Beim  Kochen  mit  concentrirten  wftssrigen  Alkalien  serfallen  beide 
in  Cjanwassentoff  und  Sulfocjans&nre  ($.  582);  das  CyanbiBolfbydrat 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelwasserstoff*): 

ejNAS    =  eN.H  +  «KHS 
©iNiH*»,  =  GSM  +  eSMQ  +  H,9 

CyanBnlfhydrat  (FlaveanwasBerstoffsäure.)  (Gay-Lassac  1816.)  Gelbe, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle,  die  beim  Zusammentreten  von 
Cyangas  und  Schwefelwasserstoffgas  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entstehen. 
Zersetzt  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich,  mit  Bleizucker  erst  nach 
einiger  Zeit  unter  Bildung  von  Schwefelmetall  und  Entweichen  von  Cyan. 

Cyanbisulfhydrat  (Rubeanwasserstoffsäure.)  (Wöhler  1886.)  Entsteht 
wenn  Cyan  und  Überschüssiger  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  zusammengeleitet 
werden.  Orangerothe  Krystalle;  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Fi&llt  aus  Blei-  und  Silbersalzen  eigenthümliche 
Verbindungen,  die  erst  beim  Erhitzen  Schwefelmetall  liefern. 

Paraoyan.  Wenn  man  durch  Erhitzen  von  Cyanqueoksilber  Cjan  674. 
darstellt,  so  bleibt  ein  braunes  Pulver,  aus  welchem  man  durch  Salpeter- 
säure alles  Quecksilber  ausziehen  kann.  Das  so  erhaltene  Paracjan 
ist  ein  braunes  Pulver,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie  das 
Cyan  und  bei  längerem  Erhitzen  vollständig  in  Cyan  übergeht.  —  Beim 
Erhitzen  von  Gyansilber  bleibt  ein  grauer  Bückstand,  der  an  metallisches 
Quecksilber  nur  einen  Theil  seines  Silbers  abgibt  Auch  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  wird  das  Silber  nur  zum  Theil  entzogen,  es  bleibt  eine 
braune  Masse,  die  noch  über  40^/o  Silber  enthält  und  die  man  fÜrPara- 
cyansilber  ansieht. 


IGtte  liegt  zwischen  Oxamid  und  Cyan  (d.  h.  Nitril  der  Oxalsäure).    Man 
hätte 

Oxamid.  Oxalenid.  Oxalonitril. 

(unbekannt)  (Cyan) 

.,  rv  VI 


Kn,     x\^^ 


Das  Cyaasulfhydrat  wäre  geschwefeltes  Oxalenid  (Sulfoxalenid)  =     ^[n^ 
*)  Man  kann  darnach  beide  als  amidartige  Verbindungen  ansehen,  die  das  Ba- 

10 

dical  (GH)  der  als  Nitril  der  Ameisensäure  betrachteten  Cyanwasserstoflfsäure, 

und  das  Radical  (06)  der  als  Imid  der  Sulfocarbonsänre  betrachteten  Sulfo- 
cyaosänre  enthalten: 


H, 
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675.  Azulmsfture.  Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  das  schwarze 
oder  schwarzbraune  Pulver,  welches  bei  freiwilliger  Zersetzung  einer 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  Cyan  (vgl.  $.  572)  oder  bei 
freiwilliger  Zersetzung  der  Blausäure  (vgl.  §.  525)  entsteht.  Die  s.  g. 
Azulmsäure  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalien  und 
concentrirten  Säuren.  Ihre  chemische  Natur  ist  noch  nicht  ermittelt; 
selbst  ihre  Zusammensetzung  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  (Pelouze 
und  Richardson  fanden:  O4N4H4O2  =  4Cy  +  2H29). 

Cyanverbindungen  des  Wassertypus. 

676.  Man  kennt  zwei  dem  Typus  Wasser  zugehörige  Cyanverbindungen*): 

Gyansäure.  Cyanursäure. 

DieCyansäure  entspricht  dem  Cyanchlorid  ($.  566),  dieOyannr- 
säure  dem  Gyanurchlorid  (§.  568).  —  Ausser  diesen  zwei  polymeren 
Verbindungen,  deren  Moleculargrösse  aus  den  Beziehungen  zu  den  bei- 
den Chloriden  und  aus  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze  hervorgeht^ 
existirt  noch  eine  dritte  mit  beiden  isomere  Substanz  von  unbekannter 
Moleculargrösse:  das  Cyamelid  =z  Cy^HnOn- 

Diese  drei  polymeren  Körper  zeigen  unter  geeigneten  Verhältnissen 
die  merkwürdigsten  Uebergänge  aus  dem  einen  in  den  andern  Zustand. 
So  wird  ein  cyansaures  Salz,  wenn  Essigsäure  in  zu  völliger  Zersetzung 
ungenügender  Menge  zugesetzt  wird,  zu  cyanursaurem  Salz.  Die  Cyanur- 
säure verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Cy ansäure;  diese  geht  von  selbst 
in  Cyamelid  über.  Das  Cyamelid  seinerseits  wird  durch  Hitze  in  Cyan- 
säure,  durch  Alkalien  in  Cyanursäure  übergeführt. 

Ein  vierter  Körper  von  ebenfalls  gleicher  Zusammensetzung  ist  die 
Cyanilsäure,  die  last  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Cyanursäure  über- 
einstimmt ($.  581). 


*)  Man  hielt  früher  auch  die  Knallsäiire  für  eine  Säure  des  Cyans  und  stellte 
sie  zwischen  die  Cyans&urc  und  die  Cyanursäure: 

Gyansäure         ^NHO    =CyH0 
Knallsäure         ejNjHae,  =  Cj^E^^^ 
Cyanursäure      ■B^'S^U^B^  =  CyjHje, 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  die  Knallsäure  oder  vielmehr 
die  als  Salze  dieser  hypothetischen  Säure  betrachteteten  Körper  (z.  B.  das 
Knallquecksilber)  eine  völlig  verschiedene  Constitution  haben  und  durch 
ihre  Metamorphosen  sich  nicht  an  die  Gyansäure,  sondern  an  das  Acetonitril 
anschliessen. 

Ausser  der  hypothetischen   Knallsäure  ist  noch  die  Fulminursäore  mit 
der  Gyansäure,  der  Cyanursäure  und  dem  Cyamelid  isomer. 
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Cyan säure  =  ÖNHO  =  CyHO  (Wo hier  1822). 

Gy  ansaure  Salze  entstehen  mit  grosser  Leichtigkeit  durch  directe  577 
Oxydation  von  Cyaniden  (vgl.  §§.  529.  535) ;  durch  Einwirkung  von  Cyan 
auf  Sali  oder  kohlensaures  Kali  (§.  572).     Beim  Eindampfen  von  Harn- 
Stofflösung   mit  salpetersaurem  Silberoxyd   entsteht   cyansaures    Silber- 
oxyd etc. 

Die  Gy ansäure  kann  aus  ihren  Salzen  nicht  abgeschieden  wer- 
den, Sie  verwandelt  sich  stets  im  Moment  des  Freiwerdens  in  Gyanur- 
säure  oder  in  Gyamelidj  oder  sie  zerfällt  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  So  scheidet  z.  B.  trockene  Salzsäure 
aus  cyansaurem  Kali  eine  Verbindung  von  Gyansäure  mit  Salzsäure  ab, 
welcher  die  Salzsäure  nicht  entzogen  werden  kann,  ohne  dass  die  Gyan- 
säure in  Cyanursäure  übergeht.  Reibt  man  krystallisirte  Oxalsäure  mit 
cyansaurem  Kali  zusammen,  so  entsteht  Gyamelid.  Setzt  man  Essigsäure 
oder  Mineralsäuren  in  ungenügender  Menge  zu  einer  Lösung  von  cyan- 
saurem Kall,  so  fällt  saures  cyanursaures  Kali.  Setzt  man  endlich  zu  cyan- 
saurem Kali  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  von  mittlerer  Goncentration,  so 
entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen;  man  bemerkt  wohl  den  charakteristi- 
schen Geruch  der  Gyansäure,  aber  die  grösste  Menge  dieser  Säure  zerfällt 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

eNOH  +  H^e  =  eOj  +  nh. 

Die  einzige  Methode  freie  Gyansäure  darzustellen  gründet  sich  auf 
die  moleculare  Umwandlung  der  Gyanursäure  durch  Hitze  (Wo hier  und 
Liebig). 

Darstellung.  Man  erhitzt  getrocknete  Cyanursäure  in  einer  Icleinen  Retorte 
oder  besser  in  einer  in  einem  rechten  Winkel  gebogenen  Verbrennungsröhre,  deren 
leerer  Schenkel  durch  ein  im  Boden  des  Verbrennungsofens  angebrachtes  Loch 
durchgesteckt  ist.  Die  Dämpfe  werden  in  einem  mit  Eis  oder  einem  K^tege- 
misch  abgekühlten  Geföss  verdichtet.  —  Auch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
Fhosphorsäureanhydrid  erhält  man  Gyansäure  (Weltzien). 

Die  Gyansäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  ihr 
Dampf  riecht  stechend,  der  Essigsäure  ähnlich  und  greift  die  Augen  stark 
an.  Sobald  man  das  die  Gyansäure  enthaltende  Oefäss  aus  dem  Eälte- 
gemisch  herausnimmt,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  bald 
in  eine  weisse  porzellanartige  Masse  (Gyamelid  §.  580).  Diese  moleculare 
Umwandlung  ist  stets  von  einem  knisternden  Geräusch  und  von  Wärme- 
entwicklung, bei  grösseren  Mengen  von  explosionsartigen  Erschütterungen 
begleitet. 

Die  Gyansäure  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüs- 
sigkeit, diese  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  kohlensaures  Ammoniak  und 
in  Harnstoff: 

GNOH  +  H^e  =  ee^  +  nHj 

GN0H  +  NH,  =  eeN2H4 

Harnstoff. 
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Beide  Zersetenngeii  zeigen  dass  die  Cjansfture  ein  Best  des  koh- 
lensauren Ammoniaks,  das  Imid  der  Kohlens&ure  ist*). 

Die  ätherische  Lösung  derCjansäure  kann  l&ngereZeit  aufbewahrt 
werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

578.  Cj  an  saure   Salze.     Die  Cyans&ure  ist  eine  einbasische  Sftore. 

Die  Bildung  der  cjansauren  Salze  ist  oben  besprochen. 

Cy ansaures  Ammoniak.  Lftsst  man  die  Dämpfe  von  Cyansfinre  zu 
trockenem  Ammoniak  treten,  so  entsteht  eine  weisse  feste  Substanz,  die  sich  in 
Wasser  leicht  löst.  Diese  Lösung  zeigt  frisch  bereitet  alle  Eigenschaften  des  Am- 
moniaksalzes der  Cyansäure.  Sie  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak,  mit  S&oren 
Kohlensäure  und  den  Geruch  nach  Cyansäure.  Aber  das  gelöste  cyansaore  Am- 
moniak verwandelt  sich  selbst  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen,  beim  Kochen  mo- 
mentan in  Harnstoff  **).  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  trockene  Verbindung 
beim  Erhitzen.  Auch  durch  Zersetzen  von  cyansaurem  Kali  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  wird  nicht  cyansaures  Ammoniak,  sondern  dessen  Umwandlungsproduct 
Harnstofif  erhalten.  Zersetzt  man  bei  gelinder  Wärme  cyansaures  Blei  mit  Ammo- 
niaklösung oder  cyansaures  Silber  mit  einer  Lösung  von  Salmiak,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  cyansaurem  Ammoniak,  welches  bald  in  Harnstoff  flhergeht. 

Cyansaures  Kali.  Man  trägt  in  geschmolzenes  Cyankalium  Bleioxyd 
(am  besten  Mennige)  ein.  Das  Metall  wird  augenblicklich  reducirt,  bleibt  anfangs 
als  Pulver  in  der  Masse  suspendirt,  setzt  sich  aber  bei  genügender  Hitze  leicht  sa 
Boden,  so  dass  man  das  cyansäure  Kali  abgieesen  kann.  Es  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  vöUig  weissen  Masse  (Lieb ig).  —  Man  setzt  zu  der  geschmolzenen 
und  etwas  erkalteten  aber  noch  flüssigen  Masse  von  8  Th.  Blutlaugensalz,  und 
3Th.  kohlensaurem  Kali  unter  Umrühren  15  Th.  Mennige;  schmilzt  nochmals  und 
giesst  das  cyansäure  Kali  ab  (Clemm).  —  Man  erhitzt  auf  einem  Eisenblech  ein 
Gemenge  von  2  Th.  getrocknetem  Blutlaugensalz  mit  1  Th.  Braunstein  unter  Um- 
rühren und  zieht  die  erkaltete  Masse  mit  heissem  Alkohol  aus  (Lieb ig).  Selbst 
beim  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  für  sich  geht  das  anfangs  gebildete  Cyankalium 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  in  cyansaures  Kali  über. 

Das  cyansäure  Kali  krystallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in 
weissen  dem  chlorsauren  Kali  ähnlichen  Blättchen.  Es  zerfliesst  an  der  Luft,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
kohlensaures  Ejüi  und  Ammoniak.  In  trockenem  Zustand  kann  es  gesdunolxen 
werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  beim  Schmelzen  mit  Kohle,  mit  Eisen  oder 
im  Wasserstoffstrom  wird  es  zu  Cyankalium  reducirt;  trägt  man  Kalium  in  ge- 
schmolzenes cyansaures  Kali,  so  entsteht  Cyankalium  und  Kali. 

Das  cyansäure  Blei  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  weisse 
Nadeln  umwandelt.  Das  cyansäure  Silber  ist  ein  weisser  Niederschlag,  löslich 


*)  Diese  Betrachtungsweise  lässt,  wie  später  (Amide  der  Kohlensäure)  gezeigt 
werden  wird,  die  Beziehungen  zum  Harnstoff  etc.  besonders  deutlich  her- 
vortreten. 
**)  Der  Harnstoff  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  cyansäure  Ammoniak 
aber  völlig  verschiedene  Eigenschaften;  er  wird  als  Amid  der  Kohlensäure 
beschrieben  werden. 
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in  Ammoniak  nnd  in  verdflnnter  Sulpetenftnre,  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
einer  Art  Explosion. 

Cjanursäure  =  03N3H3O2  =  CygHsO,. 

Entdeckt  von  Scheele  als  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure.     ^'^^• 

Man  erhält  die  Cjanursäure  aus  Harnstoff.  Der  Harnstoff,  der, 
wie  oben  (§.  578)  erwähnt,  durch  moleculare  Umwandlung  aus  cyansau- 
rem  Ammoniak  entsteht,  verhält  sich  dabei  wie  das  Ammoniaksalz  der 
mit  der  Cyansäure  polymeren  Cyanursäure. 

Darstellung.  Man  erhitzt  Harnstoff  bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse 
wieder  trocken  und  granweiss  geworden  ist;  man  löst  den  Rückstand  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  setzt  zur  Entfärbung  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  zu  und 
verdünnt  mit  Wasser;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Cyanursäure  aus  (Wo  hl  er). 

Man  erhitzt  salzsauren  Harnstoff  (durch  Sättigen  von  Harnstoff  mit 
Salzsäuregas  erhalten)  auf  145®;  es  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  bei 
wekher  die  Temperatur  auf  200<*  steigt,  während  viel  Salmiak  entweicht. 
Man  entfernt  aus  dem  Rückstand  den  Salmiak  durch  kaltes  Wasser  und 
krystallisirt  die  ungelöst  bleibende  Cyanursäure  aus  siedendem  Wasser  , 
um  (De  Vry)*). 

Am  zweckmässigsten  ist  die  Methode  von  Wurtz.  Man  leitet  über  geschmol- 
zenen Harnstoff  trockenes  Chlorgas,  es  entweicht  Salzsäure,  Stickstoff  nnd  Salmiak; 
dem  Rückstand  entzieht  man  durch  kaltes  Wasser  den  Salmiak  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  die  Cyanursäure**). 

Die  Cyanursäure  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  in  monokli- 
nometrischen  Prismen  -Oy^U^O^  -f-  2H20,  die  leicht  verwittern;  aus 
der  Losung  in  heisser  Salpetersäure  oder  Salzsäure  erhält  man  kleine 
Quadratoktaeder,  die  kein  Erystallwasser  enthalten.  Sie  löst  sich  in 
40  Th.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.  Sie  ist  weit  beständiger  als 
die  Cyansäure  und  zerfällt  erst  bei  lang  anhaltendem  Kochen  mit  starken 
Säuren  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  Theil 
unzersetzt;  die  grösste  Menge  verwandelt  sich  in  Dämpfe  von  Cyansäure ; 
gleichzeitig  bildet  sich  an  der  Gefässwand  eine  zähe  Flüssigkeit,  die  unter 
Gasentwicklung  zu  weissen  Krusten  von  Cyamelid  wird. 

CyanursaureSalze.  Die  Cyanursäure  ist  eine  dreibasische  Säure 
(Lieb ig),  sie  bildet  drei  Reihen  von  Salzen: 

Ein  saures  Kalisalz  =  Cy^HsKO^  erhält  man  durch  Zusatz  von  wenig 
Kali  zu  einer  heissen  Lösung  von  Cyanursäure,  oder  indem  man  eine  Lösung  von 
cyansaurem  Kali  mit  Essigsäure  oder  mit  einer  zur  völligen  Zersetzung  ungenügen- 


*)  Lieb.  Jahresb.  1847  u.  48.  S.  488. 

**)  Aus  diesen  Lösungen  krystallisirt  der  Salmiak  leicht  in  farblosen^  wohlaus- 
gebildeten Wtlrfeln. 
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den  Menge  einer  Mineralsftnre  versetzt,  als  weisses,  ans  kleinen  Würfeln  bestehen- 
des Pulver.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Ealilauge  scheidet  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol feine  Nadeln  des  Salzes:  CysHKa-O,  ab.  —  Man  kennt  zwei  diesen  beiden 
Kalisalzen  entsprechende  Baryt  salze.—  Das  neutrale  Bleisalz:  CyjPbjO,  -|- 
1^/2  Hj^  wird  am  zweckmfissigsten  durch  Eingiessen  von  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd (Bleiessig)  in  einen  Ueberschuss  von  heisser  Cyanursäurelösung  als  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Das  neutrale  Silbe'rsalz:  Cy^Ag^O^j 
=1'/)  HjO  entsteht,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  zn  einer  heissen  Lösung 
von  Cyanursaurem  Ammoniak,  die  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  enthält,  ein- 
giesst.  Das  saure  Silbersalz:  CyjHAgj^-j  wird  am  ^reinsten  erhalten  durch 
Fftllen  von  essigsaurem  Silberoxyd  mit  Cyanursäure  in  der  Hitze.  Ein  Doppel- 
salz: Cy^AgPbjOj  -f-  H20  entsteht  durch  Kochen  des  neutralen  Bleisalzes  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  CyanursauresCuprammonium:  Cy3H(NH3Cu)203 
-f  HjO  erh&lt  man  in  schön  violetten  Krystallen,  wenn  man  zu  einer  heissen  Lösung 
von  Cyanursäure  in  Ammoniak  eine  verdünnte  Lösung  von  ammoniakalischem  Kupfer- 
vitriol zufügt.  Ein  anderes  Cuprammoniumsalz:  Cy3H2(NH3Cu)03  entsteht 
als  violetter  Niederschlag,  wenn  eine  Lösung  von  Cyanursäure  zu  einer  ammonia- 
kaiischen  Lösung  von  Kupfervitriol  gezogen  wird;  dieses  Salz  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Ammoniak,  seine  Bildung  wird  desshalb  als  Reaction  auf  Cyanur- 
säure benutzt. 

580.  Cyamelid,  unlösliche  Cyanursäure,  ist  die  weisse,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Masse,  in  welche  sich  die  Cy ansäure  von  selbst  um- 
wandelt. Es  entsteht  auch,  wenn  cyansaures  Kali  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure, mit  Salpetersäure,  mit  Oxalsäure  oder  Weinsäure  zusammenge- 
rieben wird.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Cyansäure. 
Es  löst  sich  in  Kali  unter  Bildung  von  cyansaurem  KalL  Beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  zerfällt,  es  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

581.  Gyanilsäure.  Durch  Kochen  von  Mellon  (§.  599)  mit  Salpeter- 
säure erhielt  Lieb  ig  grosse,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  prisma- 
tische Krystalle,  die  in  Wasser  weit  löslicher  sind  als  Cyanursäure,  aber 
sonst  in  allen  Eigenschaften  mit  dieser  übereinstimmen  und  leicht  z.  B. 
durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Wasser,  in  gewöhnliche 
Cyanursäure  übergehen. 

Schwefelverbindungen  des  Gyans. 

582.  Sulfo cyansäure,  Schwefelcy anwasserstoffsäure ,  Rhodanwasser- 
stoffsäure  =  eNH9  =  CyHS  (Winterl  1790;  Porret  1808;  1814; 
Berzelius  1820). 

[Von  der  Radicaltheorie  als  Wasserstoffverbindung  des  RadicaLs: 
Rhodan  =  CyS2  angesehen.] 

Die  Sulfocyansäure  steht  zur  Cyansäure  in  derselben  Beziehung  wie 
der  Schwefelwasserstoff  zum  Wasser: 

Wasser.  Schwefelwasserstoff. 


^'e  Sjs 


Rr  H 
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Cjansäure.  Sulfooyftnfläure. 

Die  Analogie  beider  zeigt  sich  z.  B.  in  der  Bildung.  Gerade  so  wie 
Cyanmetalle  durch  directe  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Cyansäuresalze 
flbergehen,  so  verbinden  sie  sich  direct  mit  Schwefel  zu  Sulfocjansäure- 
salzen.  Gerade  so  wieCyan  mit  glühendem  Eali  oder  kohlensaurem  Kali 
ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  cy ansaurem  Eali  gibt,  so  liefert  es  mit 
einfach  Schwefelkalium  ein  Gemenge  von  Gyankalium  und  Sulfocyan- 
kalium: 


CyC^ZT^vd^js  =  CyK  +   cyje 


Auch  die  Zersetzungen  sind  völlig  analog.  Die  Cyansäure  zer&Ilt 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

GNHe  +  H,o  =  ee,  +  nh„ 

die  Sulfocyansäure  unter  Aufnahme  von  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak: 

GNHS  +  HjS  =  eSj  +  NH, 

Sulfocyansäure.  Sie  kann  aus Sulfocyansäuresalzen  durch  stär-  588. 
kere  Säuren  abgeschieden  werden.  Man  erhält  sie  in  trockenem  Zustand 
durch  Erhitzen  des  trockenen  Sulfocyanquecksilbers  mit  Öchwefelwasser- 
Stoff  oder  Salzsäure;  in  wässriger  Lösung  aus  denselben  Substanzen  oder 
indem  man  Sulfocyanbaryum  mit  der  genau  hinreichenden  Menge  Schwe- 
felsäure fällt. 

Die  trockene  Sulfocyansäure  ist  'eine  farblose  Flüssigkeit,  der  Es- 
sigsäure ähnlich  riechend;  sie  wird  bei  —  12<^,5  fest  und  siedet  bei 
85<>  (Artus),  bei  102<^5  (Vogel).  Die  trockene  Säure  zersetzt  sich 
rasch: 

Sulfocyansäure.  Persulfocyansäure.  Cyanwasserstoff. 

aGNHS         =         ejN^HjS,  +  GNH 

Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim 
Erhitzen.    Ein  Theil  der  Säure  zerfällt: 

2GNHS  +  2H2e  =  eO,  +  es,  +  2NH, 
ein  anderer: 

€NH9  +  2H2e  =  60,  +  H^S  +  NH,5 

gleichzeitig  zerfUlt  ein  Theil  wie  die  trockene  Säure  und  scheidet  unter 
Entwicklung  von  Blausäure  Persulfocyansäure  aus.    Setzt  man  zur  wäss- 
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rigen  Lösung  Salzsäure ,   so  zer&Ut  ein  grösserer  Theil  in  dieser  Weise. 
Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  so  zerfällt  die 
Sulfocyansäure  rasch  zu  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 
684.  Sulfocjansaure  Salze.   Die  Sulfocy ansäure  ist  eine  einbasische 

Säure.  Sulfocjansaure  Salze  finden  sich  in  geringer  Menge  im  Speichel 
(§.  523).  Sie  bilden  sich,  wie  oben  erwähnt,  durch  directe  Vereinigung 
von  Schwefel  mit  Gjanmetallen  und  entstehen  daher  in  sehr  vielen  Eeac- 
tionen  unter  anderm  auch  bei  der  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  (§.  541). 
Sie  werden  von  starken  Säuren  zerlegt  unter  Freiwerden  von  Sulfocjan- 
saure, die  sich  dann  weiter  zersetzt.  Setzt  man  z.  B.  zur  Lösung  von 
Sulfocjankalium  concentrirte  Salzsäure,  so  bemerkt  man  den  Geruch  der 
Sulfocjansaure  und  ein  übergedecktes  Papier  färbt  sich  roth  durch  Ein- 
wirkung der  Sulfocjansäuredämpfe  auf  das  Eisen  des  Papiers,  aber  die 
freigewordene  Sulfocjansaure  zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung,  von  P  e  r- 
sulfoc  jansäure  (§.  587).  Salpetersäure  oder  Chlor  zersetzen  die  Lö- 
sung von  Sulfocjankalium  unter  Bildung  von  Pseudoschwefelcjan 
(§.  588).  Glüht  man  Sulfocjankalium  mit  Eisen,  so  entsteht  Cjankalium 
und  Schwefeleisen. 

Sulfocyanammonium.  Man  dampft  Cyanwasserstoff  mit  mehrfachem 
Schwefel ammonium  zur  Trockne  ein  und  trennt  das  Sulfocyanammonium  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  durch  Wasser  oder  Alkohol.  (Diese  Bildung  wird  benützt 
bei  der  §.526  besprochenen  Reaction  auf  Blausäure).  Man  digerirt  die  aus  180  Th. 
Blutlaugensalz  mit  90  Th.  Schwefelsäurehjdrat  und  40  Th.  Wasser  dargestellte 
Blausäure  mit  dem  durch  Sättigen  von  60  Th.  Ammoniaklösung  (von  0,95  spec. 
Gew.)  mit  Schwefelwasserstoff,  Zusatz  von  180  Th.  Ammoniaklösung  und  60  Th. 
Schwefel  erhaltenen  Schwefelammonium,  kocht  bis  alles  Sckwefelammonium  unter 
Absatz  von  Schwefel  zersetzt  ist,  filtrirt  und  dampft  ein  (Lieb ig). 

Farblose,  zerfliessliche,  in  Wasser  imd  Alkohol  sehr  lösliche  Tafeln,  die  bei 
1470  schmelzen  und  sich  bei  weitcrem  Erhitzen  zersetzen  unter  Entweichen  von 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  währendMelam  (§.  593) 
zurückbleibt,  welches  schliesslich  in  Mellon  (§.  599)  übergeht. 

Sulfocjankalium.  Man  schmilzt  Cjankalium  mit  Schwefel. 
Oder  man  schmilzt  Ferrocjankalium  (2  Th.)  mit  Schwefel  (1  Th.)  oder 
man  schmilzt  kohlensaures  Kali  (17  Th.)  mit  Schwefel  (32  Th.)  zu 
Sohwefelleber  und  trägt  trocknes  Blutlaugensalz  (46  Th.)  ein  (Henne- 
berg). Man  zieht  am  zweckmässigsten  mit  heissem  Alkohol  aus.  Das 
Sulfocjankalium  krjstallisirt  in  wasserhellen  Nadeln  oder  Säulen,  die  dem 
Salpeter  ähnlich  sind;  es  ist  zerfliesslich ,  sehr  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  kaltem,  weit  reichlicher  in  heissem  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  Luft- 
abschluss  ohne  Zersetzung,  dabei  wird  es  zunächst  braun,  dann  grün,  zu- 
letzt schön  indigblau,  beim  Erkalten  aber  wieder  farblos  (Nöllner). 

Von  den  übrigen  Sulfocy ansäuresalzen  sind  die  von  Natrium,  Calcium, 
Magnesium,  Baryum  und  Strontium  leicht  löslich,  sie  geben  mit  Queck- 
BÜbercjanid  krystallisirbare  Doppelverbindungen.  Sufocyanzink  ist  ebenfalls 
löslich,  Sulfocyankftdmium  weniger;  beide  sind  krystalÜBirbar.    Das  Sulfo- 
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cyansilber  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag;  unlöslich  in  Wabser  und  in  ver- 
dflnnten  Säuren;  es  löst  sich  in  Ammoniak  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  des 
Ammoniaks;  es  löst  sich  in  Sulfocyankalium  und  in  SulTocyanammonium  und  er- 
zeugt damit  Doppelsalze,  z.  B. :  CyAgS  +  CyKS,  aus  deren  Lösung  durch  Zusatz 
von  Wasser  oder  Salzsäure  kömiges,  auf  Zusatz  vonAmmoniak  krystallisirtesSulfo- 
cyansilber  ausflällt.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  Sulfocyankalium, 
so  entsteht  ein  schwarzer  krystallinischer  Niederschlag  von  Sulfocyankupfer 
as  CyCud,  das  durch  längeres  Waschen  oder  auch  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
zu  weissem  Halbsulfocyankupfer  CycuS  (dem  Kupferoxydul  entsprechend) 
wird.  Dieses  weisse  Salz  wird  direct  erhalten,  wenn  man  ein  Ckmenge  von  Kupfer- 
vitriol und  Eisenvitriol  mit  SalfocyankallumlÖsang  versetzt. —  Durch  Auflösen  von 
metallischem  Eisen  in  Sulfocyansäure  wird  eine  grüne  Lösung  vonEisensulfocyanür 
erhalten,  die  im  Vacuum  ErystaUe  liefert.  Elsenoxyd  löst  sich  in  Sulfocyansäure 
mit  intensiv  rother  Farbe,  die  Lösung  liefert  im  Vacuum  eine  krystallinische,  fast 
schwarze  Hasse  von  Eisensulfocyanid  (Claus).  Dieses  intensiv  rothe  Salz 
entstehtauch  in  wässriger  Lösung  durch  doppelte  Zersetzung  von  Eisenchlorid  und 
Sulfocyankalium  oder  Sulfocyanammmonium.  Es  wird  seiner  intensiven  und  charak- 
teristischen Farbe  wegen  alsReaction  aufEisenoxdsalze  und  umgekehrt  auf  Sulfo- 
cyansäure und  auf  Blausäure  benutzt  (vgl.  $.  526). 

Platinsulfocyanverbindungen  (Buckton  1854)  *).  Setzt  ^^• 
man  zu  kalter  Lösung  von  Sulfocjankalium  eine  Lösung  von  Platinchlo- 
rid, 80  entsteht  der  gewöhnliche  Niederschlag  von  Ealiumplatinchlorid 
(EPtCls).  Werden  die  beiden  Lösungen  warm  gemischt,  so  setzt  die  in- 
tensiv weinrothe  Flüssigkeit  nach  und  nach  glänzend  rothe  goldfarbige 
Bl&tter  von  Platinsulfocyankalium  ab.  Man  erhält  dieses  Salz  am 
besten,  indem  man  in  eine  Lösung  von  Sulfocyankalium  (5  Th.)  unter 
Erwärmen  Ealiumplatinchlorid  (4  Th.)  einträgt;  aus  der  heiss  filtrirten 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  dunkelcarminrothen  grossen  sechsseitigen 
Tafeln.  Die  Bildung  dieses  Salzes  kann  als  doppelter  Austausch  der  Me* 
talle  des  Ealiumplatinchlorids  gegen  die  äquivalente  Menge  Kalium  des 
Sulfocyankaliums  aufgefasst  werden: 


Cl, 


\ 


PtK        ,  N    (         K7^  CyjSa  =  3KC1  +  PtKCy,S, 
.. I      ^ ^ 


Das  Salz  ist  also  für  die  Sulfocyansäure  dasselbe,  was  das  Ealiumplatin- 
chlorid fär  die  Salzsäure  ist.  Es  kann  auch  als  Doppelsalz  von  Sulfocyankalium  1 
mit  Sulfocyanplatin  angesehen  werden:  ECyS  +  PtCy^S^.  Aus  dem  Ealiumsalz 
werden  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Platinsulfocyanide  erhalten;  aus 
der  Bleiverbindung  kann  durch  Schwefelsäure  die  Platinsulfocyansäure  ab- 
geschieden werden. 

Platinchlorür   oder    Ealiumplatinchlorür    gibt   mit  Sulfocyankalium 
ein   timliches  Salz,    das    Platinsulfocyanürkalium  =  EPt0y29s 


*)  Lieb.  Jahresb.  1864.  880. 
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(rrKCyS  +  PtCyS) ,    welches  aus  der  orangerothen  Lösung  in  rothen 
mikroskopischen  Säulen  krystallisirt. 

686.  Selenocyansäure,  Selencyanwasserstoffsäure  CyHSe. 

(Berzelius:  1820,  Crookes:  1861)*).  Das  Selen  bildet  Verbindungea, 
die  den  Sulfocyansäuresalzen  vollständig  analog  sind. 

687.  Persulfocyansäure.  Ueberschwefelblausäure ;  Xanthan wasser- 
stoffsäure =  CjjHjSa  (Wöhler  1821).  —  [Nach  der  Radicaltheorie 
Wasserstoffverbindung  des  Radicals:  Xanthan  =  CjSj.] 

Ein  Zersetzungsproduct  der  Sulfocjansäure  (vgl.  §.  584).  Wird  am 
besten  erhalten,  indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Sulfocjankalium 
mit  Salzsäuregas  sättigt  oder  mit  concentrirter  wässriger  Salzsäure  mischt. 
Es  entsteht  anfangs  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  gelbe 
Krystallnadeln  verwandelt. 

Die  Persulfocyansäure  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich^  auch  in  sie- 
dendem Wasser  löst  sie  sich  nur  wenig  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  langen  goldgelben  Nadeln.  Die  heisse  wässrige  Lösung  gibt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  ein  gelbes  Bleisalz :  Cy2Pb2S3.  —  Die  Persulfocyansäure 
löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Was- 
ser gefällt.  Heisse  Schwefelsäure  und  heisse  Salzsäure  zerstören  sie  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel. 
Durch  Alkalien  wird  sie  zerlegt  in  Sulfocyansäuresalz  und  Schwefel: 

CyÄSa  =  2CyHS  +  S 

Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  unter  Entweichen  von  Schwefelkohlenstoff 
und  etwas  NH3,  dabei  entsteht  wahrscheinlich  Melam  (§.  593)  und  zu- 
letzt Mellon  (§.  599). 

688.  Pseudoschwefelcyan,  Persulfocyan,  sogenanntes  Schwefelcyan, 
hat  man  das  orangegelbe  Pulver  genannt,  welches  durch  Chlor  oder 
Salpetersäure  aus  einer  Lösung  von  Sulfocyankalium  gefällt  wird 
(§.  584).  Man  hielt  diesen  Körper  anfangs  für  das  Radical  der  Sulfo- 
cyanverbindungen,  d.  h.  für  Schwefelcyan  CyS2  r:=^CyS.  Spätere  Ver- 
suche haben  gezeigt,  dass  er  stets  Wasserstoff  enthält ;  seine  Zusammen- 
setzung ist  wahrscheinlich:  CyaHSs  (Laurent  u.  Grerhardt);  er  kann 
dann  als  Persulfocyansäure  betrachtet  werden,  in  welcher  1  H  durch  Cy 
ersetzt  ist. 

Das  Pseudoschwefelcyan  ist  ein  amorphes  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Schwefelsäure,  durch  Wasser 
daraus  fällbar.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  liefert  es  Sulfocyansäuresalze ; 


•)  lieb.  Jahresb.  1851.  879. 
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beim  Kochen  mit  Schwefelwasserstoffkalium  neben  andern  Produkten 
Sulfomellonkalium  (§.  597).  —  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefel  und  Mellon  ($.  599). 

Gyanverbindungen  des  Ammoniaktyps. 

Wenn  man  annimmt,  das  Radical  Cyan  ersetze  nach  und  nach  den  ^^' 
Wasserstoff  des  Ammoniaks,    so   hätte  man    die  folgenden   drei  Amide 
des  Cyans : 

Cyanamid.  Dicjanamid.        Trii^yanamid. 

11-    11"      11" 


Von  diesen  drei  Amiden  ist  nur  das  erste  mit  Sicherheit  bekannt. 

Aber  gerade  so  wie  eine  mit  der  Gyansäure  polymere  Cyanur- 
säure,  ein  mit  dem  gasförmigen  Chlorcyan  polymeres  festes 
Chlorcyan  von  dreifacher Moleculargrösse  existirt,  so  kennt  man  eine 
Verbindung,  die  mit  demCyanamid  polymer  ist  und  die  dreifache  Mo- 
leculargrösse besitzt,  das  Melamin: 

Cyanchlorid,        Gyansäure. 
GyGl  Gy 


H 


i« 


Gyanamid. 


Cyanurohlorid.        Cyanursäure. 


Cj.Clj 


cy 


h;i^« 


Gyanuramid« 
(Melamin.) 

Oy») 

H,  N, 

Das  Melamin  steht  demnach  zur  Cjanursäure  in  derselben  Beziehung  wie 
das  Cjanamid  zur  Gyansäure;  es  ist  das  Amid  der  Gyanursäure. 

Gerade  so  wie  gasförmiges  Chlorcyan  von  selbst  in  festes  Chlor- 
cyan, wie  Cyans&ure  in  Cyannrsäure  übergeht,  so  verwandelt  sich  das 
Gyanamid  in  höherer  Temperatur  in  Helamin. 

An  das  Melamin  reihen  sich  noch  an  das  Ammeiin  und  die 
Melanurensäure,  zwei  Körper,  die  als  intermedi&r  zwischen  dem 
Melamin  und  der  Gyanursfture  angesehen  werden  können: 

Cyannrs&ure.         Melanurensäure.  Ammelln.  Melamin. 

G,N,03H,  OaN^eiH,  €,N,OH,         e,N,H, 


oder: 


Eeknli,  organ.  Chemie. 


leNOH 
JONOH 
(ONNH, 


JeNNHj 


(6NNH, 
23 
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Die  Cjanursäure  kann  als  eine  Vereinigung  von  3  Molecülen  Cyan- 
säure,  das  Melamin  als  eine  Vereinigung  von  3  Molecülen  Cyanamid  zu 
einem  Molecül  angesehen  werden.  Ebenso  bilden  2  Mol.  Cyansäure  mit 
1  Mol.  Cjanamid  die  Melanurensäure ;  1  Mol.  Cyansäure  mit  2  Mol.  Cyan- 
amid  das  Ammeiin.  Daraus  erklärt  sich  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Melamin  in  Ammeiin,  in  Melanurensäure  und  schliesslich  in  Cyanur. 
säure  übergeht  (§.  579). 

An  diese  Körper  schliessen  sich  femer  an:  Melam,  Ammelid,  Hy- 
drothiomellon,  Chlorocyanamid,  Cyamelursäure  und  Mellon. 

690.  Cyanamid.    Lässt  man  gasförmiges  Chlorcy an  mit  trocknem  Am- 

nftoniakgas  zusammentreten,  so  entsteht  eine  weisse  feste  Masse,  die  von 
B  i  n  e  a  u  entdeckt  und  für  eine  directe  Verbindung,  fürChlorcyanammo- 
niak  gehalten  wurde.  Cloez  und  Cannizzaro  zeigten  (1851)*),  dass 
sie  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Cyanamid  ist.  Lässt  man  die  beiden  Gase 
in  trocknem  Aether  zusammentreten,  so  scheidet  sich  Salmiak  aus  und 
die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  krystallisirtes  Cyanamid ; 


E—^^^ZZ^Ci  „(Cy 


Flüssiges  Chlorcyan  erzeugt  unter  gleichen  Bedingungen  dieselbe 
Verbindung  (Henke). 

Das  Cyanamid  schmilzt  bei  40^  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Es 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  geht  aber  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  Melamin 
über.  Durch  Aufnahme  von  Wasser,  z.  B.  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Sal- 
petersäure zur  wässrigen  Lösung,  wird  es  zu  Harnstoff**): 

Cyanamid.  Harnstoff. 

eNjHa    +    HjG    =    €eN2H4 

Erhitzt  man  Cyanamid  auf  150^,  so  wird  es  plötzlich  unter  Wärme- 
entwicklung fest,  indem  es  in  das  polymereM  elamin  übergeht  (Cloez 
imd  Cannizzaro). 

591.  Melamin  —  ^aN^Hg.    Wird  ausser  durch  die  ebenerwähnte  Um- 

wandlung des  Cyanamids  noch  erhalten  durch  Einwirkung  siedender  ver- 
dünnter Kalilauge  auf  Melam  (§.  593)  (Liebig  1834)  und  langsames 
Eindampfen  der  Lösung.  Grosse  stark  glänzende  rhombische  Octaeder; 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Es  gibt  mit  Sau- 


*)  Lieb.  Jahresb.  1851.  382. 
**)  Das  Cyanamid  ist  cyansaures  Ammoniak  minus  Wasser;   der  Harnstoff  ist 
mit  cy ansaurem  Ammoniak  isomer  §.  578. 
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rca  krjatallisirbare  Salze;  z.  B.:  OsNeH^,  HCl  und  mit  salpeterawrem 
Silberoxyd  einen  krystalUnischen  Niederschlag:  BJSJ3.^  -^  AgOjN, 

Pollen  —  ^^N^Hf  (isomer  mit Melamin)  ist  nachVölkel  das  weisse  oder  692. 
gelbweisse  Pulver^  welches  bei  längerem  Erhitzen  von  Sulfocyanammonium  auf 
S00<»  entsteht.    Lieb  ig  hält  es  mr  identisch  mit: 

Melam  —  ^^NnH^  (Liebig  1884).  Man  erhält  diesen  Körper  durch  £r-  598. 
hitzen  einef?  Gemenges  von  Sulfocyankalium  (1  Th.)  mit  Salmiak  (2  Th.).  Man 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Kali  und  löst  durch  Kochen 
in  massig  concentrirter  Kalilauge.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Melam  als 
weisses  kömiges  Pulver  aus.  Durch  längeres  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  zu 
Melamin.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Mellon  (§.  599).  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  sowie  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  liefert  es  Ammei  in  (§.  594).  Dabei  entsteht  gleichzeitig,  bei  Ein- 
wirkung von  conccntrirter  Schwefelsäure  wesentlich,  Ammelid  (§.  595).  Durch 
Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Cyanursäure,  beim  Schmelzen  mit  Kalit 
hydrat  cyansanres  Kali. 

Ammei  in  —  ^^sN^H^e  (Liebig  1834).  Entsteht  beim  Kochen  von  Melam  594. 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Kalilauge  oder  beim  Kochen  von  Melamin  mit 
verdünnter  Salpetersäure.  Es  wird  aus  den  Lösungen  in  Säuren  durch  Ammoniak 
oder  kohlensaures  Kali  als  weisses  voluminöses  Pulver  gefällt.  Es  verhält  sich 
gegen  Säuren  wie  eine  schwache  Base.  Mit  Salpetersäure  gibt  es  grosse  Krystalle: 
^^N^H^O,  NO^H',  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag: ^jN^HjB  -|- NOjAg.  —  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Ammoniak  und  lässt 
Mellon.  Von  conccntrirter  Schwefelsäure  wird  es  zu  Ammelid,  von  schmelzendem 
Kalihydrat  zu  cyansaurem  Kali. 

Amelid  —  ■etNgH.ea  (Liebig  1834).  Wird  erhalten  durch  Lösen  von  596. 
Melam,  Melamin  oder  Ammeiin  in  Salpetersäure  oder  besser  in  conccntrirter  Schwe. 
feisäure  und  Fällen  mit  Alkohol  oder  kohlensaurem  Kali.  Weisses  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver  *,  löslich  in  Säuren,  ohne  bestimmte  Salze  zu  bilden.  Es  gibt  mit 
salpetersaurem Silberozyd  eine  krystallisirte  Verbindung:  ^^N^H^O^  -{■  2K03Ag. 
Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  geht  es  in  Cyanursäure,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  cyansaures  Kali  über.        , 

Melanurensäure  -  ■e3N4H4ea  (Wöhler  und  Liebig  1846).  Bei  an-  596. 
haltendem  Erhitzen  von  Harnstoff  bleibt  neben  Cyanursäure,  die  man  mit  heissem 
Wasser  auszieht,  ein  weisses  kreideähnliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkalien  und  Säuren,  daraus  durch  Neutralisation  fällbar.  Beim  Erhitzen  gibt 
es  Ammoniak  und  Mellon,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  unter  Abgabe 
von  Ammoniak  Cyanursäure. 

Sulfomelanurensäure,  Sulfomellonsäure,   Hydrothiomellon ,    Schwefel-  597. 
mellonwasserstoffsäure  'G3N4H4S2  (Jamieson  1846).  Weisse  in  feine  Nadeln  kr}'- 
stallisirende  Säure,  die  durch  Kochen  von  Pseudoschwefelcyan  (§.  688)  mit  Schwe- 
felwasserstoffkalium erhalten  wird.    Gibt  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  und 
Mellon;  beim  Kochen  mit  Säuren  Cyanursäure. 

Chlorocyanamid  —  e,N5U,Cl  (Lieb  ig  1834).  Entsteht  bei  Einwirkung  598. 
von  Ammoniak  auf  festes  Chlorcyan  (§.  668).  Weisses  Pulver,  selbst  in  siedendem 
Wasser  wenig  löslich.    Liefert  beim  Erhitzen  Mellon,  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge Ammeiin  (§.  594). 

23  • 
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699.  Mellon.    Mit  dem  Namen:  Mellon  oder  rohes  Mellon  hat  man 

das  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  reiche  hellgelbe  Pulver  bezeichnet,  wel- 
^  ches  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  sulfocyansaurem  Anunoniak  oder 
Quecksilber,  von  Persulfocyansäure ,  Pseudoschwefelcyan,  Melam,  Mda- 
min,  Ammeiin,  Ammelid,  Melanurens&ure,  Sulfomellonsäure  oder  Chloro- 
:>■■  cjanamid  zurückbleibt.  Die  zahlreichen  Analysen  dieses  Körpers  (von 
Liebig,  Völkel,  Laurent  und  Gerhardt  etc.)  gaben  wenig  aber- 
einstimmende Resultate;  bei  den  meisten  wurde  ein  wenn  gleich  geringer 
6ehalt  an  Wasserstoff  gefunden. 

Es  scheint  als  ob  dieses  roheMellon,  wenn  man  die  Zersetzung 
im  geeigneten  Moment  unterbricht,  aus  Dicyanuramid  (Dreifach-Di- 
cyanamid)  bestehe;  wenigstens  stimmen  einzelne  Analysen  genau  mit 
4ieser  Formel  überein*).  Durch  weiteres  Erhitzen  wird  der  Rückstand 
unter  Verlust  von  Ammoniak  stets  reicher  an  Kohlenstoff. 

Ob  es  gelingt  durch  langes  Erhitzen  allen  Wasserstoff  in  Form  von 
Ammoniak  auszutreiben  und  so  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
des  Tricyanuramid's  (Dreifach -Tricyanamid's)  zu  erhalten  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt**).  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  verflüch- 
tigt sich  alles  und  es  entweicht  ein  Gemenge  von  Gyan  und  Stickstoff. 

Diese  Uebergänge  erscheinen  wahrscheinlich;  wenigstens  zeigen  die 
folgenden  Formeln,  dass  das  Gyanuramid  (Melamin)  durch  fortwährenden 
Verlust  von  Ammoniak  in  Melam,  Dicyanuramid,  Mellonwasserstoff  (§.  600) 
und  zuletzt  in  Tricyanuramid  übergehen  kann: 


Gyanuramid. 

Melam. 

2G3NeHg 

-       NHa 

=     e,NaH, 

Gyanuramid. 

Dicyanuramid. 

2ejiA 

-     3NH, 

_      €^A 

*)  Z.  B.  die  folgenden: 

Dicyanamid 

berechnet: 

gefunden: 

a. 

b.                c. 

Völkel. 

Laurent  u.  Gerhardt 

G,        24    35.82 

86.67 

36.73            36.8 

N,        42    62.69 

62.86 

62.60            62.4 

H            1      1.49 

1.68 

1.77              1.8 

67  100.00 

a)  aus  Sulfocyanammonium,  b)  aus  Pseudoschwefelcyan,  c)  aus  Ammeiin. 

)  Die  beim  Erhitzen  von  Quecksilbersulfocyanür  oder  Sulfocyamd  bleibenden 
Rückstände  können,  wenn  die  Salze  TÖllig  rein  sind,  nicht  wohl  Wasserstoff 
enthalten.  Beim  Erhitzen  von  Mellonquecksilber  bis  die  entweichenden  Oase 
auf  3  Vol.  Cyan  ein  Vol.  Stickstoff  enthalten,  wird  nach  früheren  Angaben 
Lieb  ig 's  (Ann.  Chem.  Pharm.  L.  366.)  das  Mellon  reiner  erhalten  sds  bei 
anderen  Darstellungsweisen. 
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Dicyanuramid.  MellonwasserstoE 

Heiionwasserstoff.  Tricyanaramid. 

©,N„H,        -      MH,    =         e^„ 

Das  rohe  Hellon  ist  ein  gelbes,  sehr  leichtes  und  stark  abfärben- 
des Pulver,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  kochender  Salpeters&ure  gibt  es 
Cyanils&ure  (J.  581)  mit  Kalilauge  in  der  E&lte  Mellonkalium,  beim  Ko- 
chen Cyamelursäure  ($.  601).  Beim  Erhitzen  mit  Kalium,  mit  Jodkalium, 
Bromkalinm,  Sulfocyankalium  etc.  liefert  es  Mellonkalium, 

Mellonverbindungen  OgN^M}*). 

Das  Mellonkalium  entsteht  ausser  durch  die  eben  angegebenen  Reac-  ^^' 
tionen  noch  bei  vielen  Zersetzungen ;  so  stets  durch  Einwirkung  einer  amid- 
artigen  Verbindung  des  Cyans  auf  Kalisalze,  durch  Einwirkung  einer 
Sulfocyanverbindung  auf  Kalisalze  oder  durch  Zersetzung  des  Sulfocyan- 
kaliums  unter  geeigneten  Bedingungen.  Trägt  man  z.  B.  rohes  Mellon  (oder 
calcinirtes  Melam  etc.)  in  schmelzendes  Sulfocyankalium,  so  wird  unter 
Entweichen  von  Schwefelkohlenstoff,  nicht  nur  aus  dem  angewandten 
Mellon,  sondern  mit  gleichzeitiger  Verwendung  der  Elemente  des  Sulfo- 
cyankaliums  Mellonkalium  gebildet.  Trägt  man  Sulfocyankupfer  in  schmel- 
zendes Sulfocyankalium,  so  entweicht  Schwefelkohlenstoff  und  es  bleibt 
Schwefelmetall  und  Mellonkalium.  Auch  durch  Erhitzen  von  Schwefel 
und  Blutlaugensalz  (z.  B.  bei  zu  starkem  Erhitzen  des  zur  Darstellung  von 
Sulfocyankalium  dienenden  Gemenges  ($.  584)  wird,  offenbar  durch  ge- 
genseitige Zersetzung  des  anfangs  gebildeten  SulfocyankaUums  und  Sulfo- 
cyaneisens,  Mellonkalium  gebildet.  Alle  diese  Bildungen  aus  Sulfocyan- 
metall  sind  verständlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  ein  Sulfocyan- 
metall  die  Elemente  von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelmetall  und  Mellon- 
metaU  enthält: 

Sulfocyanmetall.  Mellonmetall. 

13eN»M        =  e^NuM,    +    5M,S    -f    4682. 

Lieb  ig  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Mellonkalium:  Eintragen  von 
Antimonchlorar  (3  Th.)  in  schmelzendes  Sulfocyankalium  (7  Th.).  Das 
Antimon  bindet  dabei  einen  Theil  des  Schwefels  während  ein  anderer 
Theil  als  Schwefelkohlenstoff  entweicht.  Das  so  erhaltene  Mellon- 
kalium =  ^gNjsKj  -f-  5H20  stellt  weisse  sehr  feine  Nadeln  dar,  die 
in  heissem  Wasser  sehr  löslich  sind,  im  kaltem  weniger  (100  Th.  Wasser 


*)  Vgl.  Liebig*8  Untersuchungen  über  Mellonverbindongen.  Ann.  Chem.  Fhann. 
X.  8;  L.  337-,  LVÜ.  111;  LXL  262;  XCV.  267. 
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—  2,67  Th.)  nnd  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Ans  diesem  neutralen  Sals 
erh&U  man  ein  saures  Salz:  G^NdHE,  -|-  3H2O  in  glänzenden  Erjstall- 
blättchen,  wenn  man  die  heiase  wässrige  Lösung  mit  Essigsäure  versetzt 
Ein  anderes  saures  Salz  =  OgNisH^K,  entsteht  als  weisser  Niederschlag, 
wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salzsäure  giesst.  Mellon- 
silber  und  Mellonquecksilber  sind  weisse  Niederschläge;  aus  letz- 
terem erhält  man  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mellonwasserstoffsäure 
in  wässriger  Lösung.  Das  Mellonquecksilber  zerföllt  beim  Glühen  in  ein 
Gemenge  von  4  YoL  Stickgas  und  9  Vol.  Cjan ;  das  Mellonsilber  hinter- 
lässt  dabei  Paraejansilber. 

Kocht  man  Mellonkalium  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Salmiak,  Chlor- 
kalium und  Cyanursäure ;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Cyanil- 
säüre  (§.  581);  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  unter 
Entweichen  von  Ammoniak  Ammelid  und  Cjamelursäure  (§.  601) ;  später 
MManurensäure  und  endlich  Gyanursäure. 

601.  Cyamel.ursäure  ^«N^HgOs  (Henneberg  1850).   Beim  Kochen  von  Hel- 

lonkaliom  oder  rohem  Mellon  mit  Kalilauge  entsteht  das  KaHsalz  dieser  Sfiur&) 
aus  dem  durch  doppelte  Zersetzung  die  anderen  Salze  und  die  Säure  selbst  dar- 
gestellt werden. 


602.  Die  folgende  Tabelle  ist  vielleicht  geeignet  die  Beziehungen  der  im 

Vorhergehenden  beschriebenen  amidartigen  Verbindungen  des  Cyans  un- 
tereinander und  zu  der  Gyanursäure  klarer  hervortreten  zu  lassen: 

In  der  erstenSpalte  sind  die  einfacheren  dieser  Verbindungen  in  empiri- 
schen Formeln  dargestellt.  Man  sieht.»  dass  Ammeiin  und  Melanurensfture 
intermediftr  sind  zwischen  Cyanuramid  (Melamin)  .  und  Gyanursäure.  Jedes 
niedere  Glied  unterscheidet  sich  von  dem  höheren  dadurch,  dass  NH3  durch  H0 
ersetzt  ist,  (Verhältniss  einer  Säure  zu  ihrem  Amid). —  Die  Sulfomelanuren- 
säure  (Hydrothiomellon  §.  597)  ist  Melannrensäure,  deren  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist. 

Die  zweite  Spalte  enthält  die  Formeln  derselben  Körper  verdoppelt  um 
die  Vergleichung  mit  Melam  und  Ammelid  zu  erleichtem.  DasMelam  ist  Mela- 
min minus  Ammoniak.  Das  Ammelid  steht  zwischen  dem  Ammei  in  und  der 
Melanursäure  in  derselben  Weise  in  der  Mitte,  wie  das  Ammclin  zwischen 
Melamin  und  Melanurensäure  und  ^ie  die  Melanurensäurc  zwischen 
Ammei  in  und  Gyanursäure.  Ammeiin,  Ammelid  und  Melanurensäure  sind 
also  Uebergänge  des  Gyanuramid's  (Melamin's)  in  Gyanursäure;  Uebergänge,  die 
in  der  That  durch  Säuren  und  durch  Alkalien  verwirklicht  werden  können.  Dabei 
entsteht  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Austreten  von  Ammoniak  stete  ein  der 
Säure  näher  stehender  Körper  und  schliesslich  die  Säore  selbst    Man  hat: 
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Melamin. 
Ammeiin. 
Ammelid. 
Helanorensänre. 


Ammeiin. 
NH,    =    ^jNijHjO 

Ammelid. 
NH3    =    ^eNtH»0, 

MelaniirenBäure. 
NH,    =    2e,N4H40j 

Cyannrsfture. 
NH,    =    e,N3H,e, 


In  der  dritten  Spalte  sind  die  Formeln  so  geschrieben,  dass  die  Körper 
als  Additionen  von  einem  Amid  des  Cyans  mit  Cyansftnre,  einer  andern  Cyan- 
Terbindung  oder  mit  Ammoniak  betrachtet  werden  können.  Das  Melamin  ist  dreimal 
Cyanamid;  Ammeiin,  Ammelid  und  Melanurensäure  enthalten  2  oder  ICyanamid 
mit  1  oder  2  Cyansäure.  Die  Sulfomelanurensäure  ist :  Cyanamid  +  2  Sulfocyan- 
sftnre,  das  Chlorcyanamid  ist  2  Cyanamid  -\-  Chlorcyan.  —  Mellonwasserstoff 
erscheint  als  3  Tricyanamid  +  Ammoniak  (oder  auch  als  3  Dicyanamid  +  ^ 
Tricyanamid).  Melam  als  2  Tricyanamid  +  3  Ammoniak  (oder  auch  als  3  Cyan- 
amid +  2  Dicyanamid).    Die  Cyamelursäure  ist:  Tricyanamid  +  Cyanurs&ure. 

In  der  vierten  Spalte  endlich  sind  die  Formeln  typisch  geschrieben,  mit 

Annahme  des  dreiatomigen  Radicals:  -GaN,  (Radlcal  der  Cyanursfture  und  des 
festen  Chlorcyan's).  Man  sieht,  dass  alle  diese  Körper  noch  durch  verhältnissmfts- 
sig  einfache  Formeln  dargestellt  werden  können.  Das  Melamin  ist  das  Amid  dieses 
Radical's.  Ammeiin  und  Melanurensäure  sind  die  beiden  Aminsäuren.  Das  Am- 
melid und  die  Cyamelursäure  sind  Aminsäuren  von  complicirterem  Typus.  Das 
Melam  und  die  MellonwasserstofTsäure  sind  complicirter  zusammengesetzte  Amide ; 
das  Melam  steht  zwischen  dem  Cyanuramid  und  dem  Dicyanuramid;  die  MeUon- 
wasserstoffsäure  nähert  sich  dem  Tricyanuramid  *). 


*)  Gerhardt  hält  das  Melam  für  isomer  mit  dem  Melamin*,  das  Ammelid  fOr 
identisch  mit  Melanurensäure.  Für  die  Mellonverbindungen  hatte  Lieb  ig 
früher  die  Formel:  -GjN^M  oder  -GeNgMj  gegeben.  Gerhardt  schlug  die 
Formel:  GeN^HM^  vor,  um'  die  Mellon  wasserstoffsäure  als  Amid  des  Cyans 
betrachten  zu  können.  Für  die  Cyamelursäure,  deren  Formel  Henneberg 
unentschieden  gelassen  hatte  (G^N^OsHs  oder  G0N^G3H4)  gebraucht  Ger- 
hardt die  Formel:  G^NgGs^i*  ^^  neuerer  Zeit  hat  Lieb  ig  für  die  Mellon- 
verbindungen die  Formel:  G9N13M3 ,  für  die  Cyamelursäure  die  Formel: 
G3N)G3H3  festgestellt.  Er  hat  dabei  mit  Recht  hervorgehoben,  dass  die  Re- 
sultate experimenteller  Arbeiten  wohl  durch  neue  Versuche  widerlegt,  nicht 
aber  durch  Interpretation  bei  Seite  geschoben  werden  können.  Wir  ziehen 
es  desshalb  vor,  die  Versuchsresultate  vorerst  als  solche  gelten  zu  lassen 
und  die  Beziehungen  dieser  merkwürdigen  Körper  so  weit  hervorzuheben, 
als  dies  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  thatsächlichen  Kenntnisse  und  un« 
serer  theoretischen  Ansichten  möglich  ist. 
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GyanTerbindung«n. 


Namen. 


Mdam 


Melamin 


Ammelin 


Ammelid 


Melannrensfiure 


Cyanurßfiure 


Salfom  elanurensfture 


Chlorocyanamid 


Pyamelursftare 


Hellonwaaserstoffsfture 


e,N,H, 


«aN^H^e 


^aN4Hf'03 


^,N,H,0, 


^iN^H*«, 


^,N»H.|Ci 


e.N„H, 


G^Ni^H,, 


^«N,oH,oOj 


6.N.H,e, 


^«N8H804 


^•^A^e 


-ögN^HjO, 


€,N„H, 


3H,Ni 


SCyHjN 


2CyHjN 
CyHO 


t 


CyH,N 
CyHO 


CyHjNi 
2CyHol 

SCyHO 

CyHaN 
2CyHS 

2CyHaN  i 
CyCl     1 

Cy,N  i 
3CyH0  < 


ysN  ^ 


3Cy,N 
H 


«« 


H, 


H, 


N, 


♦/# 


e.N; 


M' 


e.» 


•f». 


H, 


•(e. 


»»/ 


Wf 


^. 


Hf 


H, 
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Erste  Klasse. 

Fettkörper. 

Die  Gruppe  der  Fettkörper  umfasst  alle  die  Substanzen,  in  welchen  608. 
man  die  Eohlenstoffatome  als  in   einfachster  Weise  aneinandergelagert 
annehmen  kann  (vgl.  S-  273). 

Die  folgende  Tabelle  ist  vielleicht  geeignet  die  Beziehungen  der  die- 
ser Eörperklasse  angehörigen  Substanzen  und  der  von  der  Typentheorie 
in  ihnen  angenommenen  Radicale  hervortreten  zu  lassen.  Die  Tabelle 
enthält  ausser  den  allgemeinen  Formeln  noch  als  Beispiele  die  Formeln 
einzelner,  den  verschiedenen  Gruppen  zugehörigen  Verbindungen.  Es  sind 
dabei  die  dem  Wassertyp  zugehörigen  Verbindungen  gewählt,  weil  diese 
in  den  meisten  Fällen  besonders  wichtig  sind  und  weil  sie  häufig  den 
Ausgangspunkt  fdr  die  Darstellung  anderer  Verbindungen  derselben  Ra- 
dicale darbieten. 

Die  leitenden  Ideen  dieser  Elassification  sind  §.  383  entwickelt;  es 
ist  dort  und  §§.  296  ff.  gezeigt  worden,  dass  die  Basicität  eines  Radicales 
durch  Austritt  von  je  1  Atom  H  stets  um  eine  Einheit  erhöht  wird,  so 
dass  aus  einatomigen  Radicalen  durch  Austritt  voti  1  At.  H  zweiatomige, 
aus  diesen  durch  Austritt  von  1  At.  H  dreiatomige  Radicale  entstehen 
u.  s.  f.  —  Es  mag  jetzt  zugefügt  werden ,  dass  die  dem  Wassertyp  zu- 
gehörigen Verbindungen  der  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden 
Radicale  (Eohlenwasserstofiradicale)  die  sog.  Alkohole  sind,  während 
die  dem  Wassertyp  zugehörigen  Verbindungen  der  sauerstoffhaltigen  Ra- 
dicale den  Charakter  von  Säuren  besitzen.  Es  zeigt  sich  femer,  dass 
diejenigen  Säuren,  deren  Radicale  1  At.  G  enthalten  einbasisch  sind, 
d.  h.  1  At.  des  typischen  Wasserstoffs  besonders  leicht  gegen  Metalle 
austauschen  (selbst  wenn  2  oder  3  Atome  typischen  Wasserstoffs  vorhan- 
den sind);  dass  die  Säuren  der  2  At.  G  enthaltenden  Radicale  zwei- 
basisch und  die  drei  At.  G  im  Radical  enthaltenden  Säuren  drei- 
basisch sind.  Die  Basicität  einer  Säure,  d.  h.  die  Anzahl  der 
Wasserstoffatome,  die  besonders  leicht  gegen  Metalle  ausgetauscht  wer- 
den, ist  also  unabhängig  von  der  Atomigkeit  des  Radicals  und  von 
der  Gesammtzahl  der  typischen  Wasserstoffatome  aber  abhängig  von  der 
Anzahl  der  im  Radical  enthaltenen  Sauerstoffatome  (vgl.  $$.  215, 216,  293). 
Man  muss  demnach  Basicität  von  Atomigkeit  unterscheiden.  So 
sind  z.  B.  die  Glycolsäure  und  die  Milchsäure  zweiatomig  aber  ein- 
basisch; die  Glycerinsäure  ist  dreiatomig  und  einbasisch. 


3G2 


Fettkörper. 


eo4. 

Alkohole. 

Säuren 

einbasisch. 

zweibasisch. 

dreibasisch. 

einatomig. 

Gruppe  I. 

Aethylalkohol. 
Propylalkohol. 

Gruppe  U. 

Essigsäure. 
Propionstture. 

• 

zweiatomig. 

Gruppe  III. 

Gruppe  IV. 

Gruppe  V. 

G»Hto_20»^ 

Wje. 

e>^lo. 

Glycol. 

Glycoleäure. 

Oxalsäure. 

n 

Propyl  glycol. 

Milchsäure. 

Bernsteinsäure. 

dreiatomig. 

Gruppe  VI. 

Gruppe  VII. 
€»Hg„_,0U 

Gruppe  Vlil. 

©nHsn— 5O2I/1 

^'It^' 

G3H30I0 

Glycerin. 

Glycerinsäure. 

Aepfelsßure. 

1 
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Alkohole. 

Säuren 

1 

einbasisch. 

zweibasisch. 

dreibasisch. 

vieratomig. 

e„H^-.je, 

tr 

Gruppe  IX. 

Gruppe  X. 

tr 

«.S^je. 

tr 

H4» 

tr 

Hannitan.  (?) 

Weinsäure. 

Citronens.  (?)  •) 

Gruppe  XI. 

Gruppe  XII. 

0 

einatomig. 

AUylalkohol. 

GiiH2n— 3Ö(  A 

eaHaOj^ 

Acrylsäure. 

Besonäeres  Interesse  bieten  diejenigen  Metamorphosen  dar,  bei  wel-  605. 
chen  aus  Substanzen,  die  ein  bestimmtes  Radical  enthalten,  Verbindungen 
Yon  anderem  Radical  erzeugt  werden.     Die  wichtigsten  dieser  Metamor- 
phosen sind  im  Folgenden  zusammengestellt. 
I.  Uebergang  eines  Radicals  in  ein  anderes  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  und  gleicher  Basicität.   —    Vertretung 
von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff. 

Durch  oxydirende  Einflüsse  gehen  die  Alkohole  (Gruppe  I.)  in  Al- 
dehyde und  in  Säuren  (Gruppe  II.)  über  (§§.  212,  285  und  620).   Z.  B.: 

AethjlalkohoL  Aldehyd.  Essigsäure. 

t  » 

Die  Glyoole  (Gr.  HI.)  liefern  Sauren  der  Milchsfturereihe  (Gr.  IV.), 
die  ihrerseits  wieder  in  Säuren  der  Oxalsäurereihe  (Gr.  V.)  übergehen  *•) : 

Glycol.  Glycolsäure.  Oxalsäure. 


Ö2H5, 

Hl 


H 


:lö. 


G2H20j/^ 

Hol  ^5 


62© 

H 


:l^» 


*)  Die  Citronensäure  und  das  Mannitan  sind  in  der  Tabelle  aufgeführt,  obgleich 
ihre  typischen  Formeln  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  sind.  Wahr- 
scheinlich werden,  nach  genauerer  Untersuchung,  sich  noch  eine  Anzahl 
anderer  Substanzen  dieser  Tabelle  einordnen  lassen*,  z.  6.: 

Zucker.  liannit.  Zuckersäure. 


*•)  Wurta.  1866. 


rt 


rt 


«.H.|e. 


«ÄgjU^ 
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Ebenso  geht  Glycerin  (Gr.  YL)  in  Glyoerinsftnre  (Gr.  VE.)  über  •) : 

Gljcerin.  Gljcerins&ure. 


und  AUylalkohol  (Gr.  XI.)  wird  zu  Acrolein  und  Aorylsfture  (Gr.  Xu.)  ♦•) : 

AUylalkohol.  Acrolein.  Acryls&ure, 

«Aje  ö»H,ej  6,H,ej^ 

In  umgekehrter  Weise  den  Sauerstoff  eines  Badicales  wieder  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

^^-      II.  Uebergang  einesRadicals  in  ein  anderes  von  gleichem 
Eohlenstoffgehait  aber  von  veränderter  Basicit&t: 

A.  Durch  Austritt  von  Wasserstoff  und  umgekehrt.  Die 
Verbindungen  der  einatomigen  Radicale  (Gr.  L)  gehen  durch  Verlust 
von  1  At.  H  in  zweiatomige  Radicale  (Gr.  III.)  über: 

Aethjlalkohol.  Aethjlen.  Carbylsul&t        Isäthions&ure. 

'  0  0» 

Die  zweiatomigen  Radicale  (Gr.  III.)  gehen  durch  Verlust  von 
1  At.  H,  die  einatomigen  Radicale  (Gr.  I.)  durch  Verlust  von  2 
At  H  über  in  dreiatomige  Radicale  (Gr.  VI.).     Z.  B.: 

Hethylchlorid.  Chloroform.  s.  g.  dreibasischer 

Ameisensäureftther. 

eka-Cl  eH.Cla  GHjri 

(GA).r* 

Ebenso  gehen  die  einatomigen  Radicale  der  einbasischen  S&ii- 
ren  (Gr.  11.)  durch  Verlust  von  1  At  H  über  in  Verbindungen  der  zwei- 
atomigen  Radicale  (Gr.  IV.).    Z.  B.***): 

Essigs&ure.  Glycolsäure.  GlycocolL  Sulfoessigsäure. 


*)  Debus  1857  (Ann.  Chem.  Fharm.   CVI.   79).     Socoloff  1858  (Ann.    Chem. 

Pharm.  CVL  95). 
**)  CahourB  und  Hofmann  1856.  (Ann.  Chem.  Fharm.  C.  856;  CII.  285). 
***)  R.  Hofmann  1857.  Ann.  Chem.  Pharm.  CH,  12;  Kekul^   1858.  Ann.  Chem. 
Pharm.  CV.  286;  Perkin  und  Duppa  1858.  Ann.  Chem.  Pharm.  CVm.  106. 
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Bndlich  kann  die  Bemsteinsäure  (Gr.  V.),  indem  ihr  Radical  2  At.  H 
verliert,  in  Weinsäure  (Gr.  IX.)  umgewandelt  werden*): 

Bernsteinsäure.  Weinsäure. 

IV 

O4H4O  jl  ^  O4H291I  ^ 

Solche  Metamorphosen  sind  bis  jetzt  durch  drei  Reactionen  ausgeführt: 

1)  Die  dem  Wassertyp  zugehörige  Verbindung  des  Radicals  verliert  unter 
dem  Einfluss  wasserentziehender  Substanzen  Wasser,  indem  der  typische 
Sauerstoff  mit  dem  tjrpischen  Wasserstoff  und  1  At.  H  des  Radicals  aus- 
tritt, z.  B.  Alkohol  zu  Aethylen. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  (vgl.  §.  356),  z.  B.  Bildung 
von  Carbylsulfat  und  von  Isäthionsäure  aus  Alkohol,  Bildung  von  Sulfo- 
essigsäure  aus  Essigsäure. 

3)  Durch  vorhergehende  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Radical  durch  Chlor 
oder  Brom.  So  stellt  man  z.  B.  aus  Essigsäure  zunächst  Monochlor-  oder 
Monobromessigsäure  dar,  die  sich  dann  mit  Wasser  oder  mit  Ammoniak 
zu  Qlycolsäore  oder  zu  Glycocoll  umsetzen  (vgl.  §.  302).  Ebenso  bereitet 
man  aus  Bemsteinsäare  zunächst  Bibrombernsteinsäure,  deren  Silbersalz 
dann  mit  Wasser  sich  zersetzt  unter  Bildung  von  Weinsäure. 

In  umgekehrter  Weise  gehen  die   Radicale   durch  Aufnahme  von  607. 
Wasserstofif,  ohne  weitere  Veränderung,  in  andere  Radicale  von  gerin- 
gerer Basicität  über**).    So  wird: 

Aus  Aethylen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  von  Schwefel- 
säure: 

Aethylen.      Aethylchlorid.       Aethylschwefelsäure.      Alkohol. 
#  #  /  0 

62H4  O11H5.CI  Ö2H5)  ^*^}a 

Hl 

Ebenso  entsteht   aus  Eohlenoxyd  (Gr.  IV.)  durch  Kalihydrat  die 
Ameisensäure  (Gr.  11.)  ***). 

Eohlenoxyd.  Ameisensäure, 


// 


ee  GHe 

H 


I« 


Aus  Glycerin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  (P2J4) 
erst  Jodpropylen,  welches  durch  umgekehrte  Substitution  zu  Propylen 
wird  t): 


*)  Perkin  und  Duppa  1860. 
**)  Berthelot  1866.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIV.  78. 
•♦»)  Berthelot  1856.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVII.  125. 
t)  Berthelot  u.  Luca  1854.  Ann.  Chem.  Pharm.  XCn.  306.  Jahresb.  1854.  451. 
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Glycerin.  Propylen, 


In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  die  Milchsäure  (Or.  IV.)  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  (oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid und  weitere  Metamorphose  des  Productes)  zu  Propionsäure 
(Gr.  II.)  reducirt  werden  *)  : 

Milchsäure.  Propionsäure. 

Und  ebenso  (gleichfalls  durch  Jodwasserstoff)  die  Weinsäure  (Gr.  IX.) 
und  die  Aepfelsäure  (Gr.  VIII.)  zu  Bemsteinsäure  (Gr.  V.)  **). 

Aepfelsäure.  Bemsteinsäure. 

Weinsäure.  Bemsteinsäure. 

IV  „ 

G4H202(a  ^AG. 


608.      B.  Durch  Austritt  von  Sauerstoff  und  umgekehrt 

Hierher  gehört  die  Bildung  der  Nitrile  (Radical  von  Gr.  VI.)  aus 
den  Säuren  und  Amiden  der  Gruppe  II.  5  und  umgekehrt  die  Wieder- 
erzeugung dieser  Amide  und  Säuren  aus  den  Nitrilen;  ferner  die  Bildung 
von  Ameisensäure  aus  Chloroform  etc. 


Essigsäure. 

Acctamid.          Acetonitril.          Acetdiamid. 

»                                                                 ff                                                            M 

©jHjG)                         G2H3N                           ^2H3(w 

H>N                                                   H,(^« 

Chloroform. 

Cyanwasserstoff.          Ameisensäure. 

GH.Cla 

eH.N                          GHG 1  jj 

Die  Bildung  der  Nitrile  aus  den  Amiden  und  den  Ammoniaksalzen  der  ein- 
basischen Säuren  zeigt  eine  gewisse  Analogie  mit  der  Bildung  der  zweiatomigen 
Kohlenwasserstoffe  (6r.  III.)  aus  den  Alkoholen  (Gr.  L).     In  beiden  Fällen  wird 


*)  Ulrich  1859.  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  268^   Lautemann  1860.   Ann.  Chem. 
Pharm.  CXIU.  217. 
**)  Schmitt  1860.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  106. 


Allgemeine  Reactionen.  367 

durch  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen  den  organischen  Verbindungen 
Wasser  entzogen.  Aber  bei  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  verliert  das  organi- 
sche Radical  Wasserstofif;  bei  Bildung  der  Nitrile  gibt  das  organische  Radical 
Sauerstoff  ab,  der  mit  dem  Wasserstoff  des  unorganischen  Radicals  Ammoniak  zu 
Wasser  zusammentritt. 

Aethylalkohol.  Essigsaures  AmmonicÜL. 


Aethylen. 


Wasser. 


e^H, 

e 

0 

N 

H2 

H, 

Acetonitril. 

Wasser. 

Wasser 

Acetaraid. 

III,  Uebergang    eines    Radicals    in    ein    anderes,    welches 
1  At.  6  mehr  oder  weniger  enthält*). 

A.  Aufnahme  von  1  At.  Q. 

Die  einatomigen  Radicale  (Gr.  I.)  sind  fähig  durch  Aufnahme  von  609. 
1  At.  0  einatomige  Radicale  der  Gruppe  II.,  und  dreiatomige  Ra- 
dicale der  Gruppe  VI.  zu  erzeugen.    Man  hat  z.  B.: 

Methjljodid.  Gyankalium.  ,  Cyanmethjl.  Acetonitril. 

G2H3.J        +  KGN      =      KJ    +    G-Hj.^N  identisch  mit  G2H3.N 

Dieses,  das  Acetonitril,  gibt  dann  duich  Aufnahme  von  Wasser  Essig- 
säure : 


Cjanmethyl.  Acetonitril.  Essigsäure. 

GHa.-GN      identisch  mit      GjHj.N     +     2HaG    =    GaH^Oy^    , 

Man  hat  ferner**): 

Natriumäthyl.  Kohlensäure.  Propionsaures  Natron 

GX-Na  +  GGj  =  B^E^eir. 

NaJ^ 


*)  Alle  diese  Metamorphosen  können  auch  in  anderer  Weise  aufgefasst  werden. 
Man  kann  nämlich  die  sauerstoffhaltigen  Radicale  weiter  auflösen^  d.  h.  als 
aus  zwei  Radicalen  bestehend  betrachten.     Z.  B.: 


Essigsäure. 

Milchsäure. 

GlycerinsSore. 

GH3 

«A 

mM 

€0 

Be 

9W 

GG 

hK 

hJ^» 

H.h» 

Diese  Anschauungsweise  wird  später  genauer  erörtert  werden. 
**)  Wanklyn  1857.  Ann.  Chem.  Pharm.  CVü.  125. 
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In  ähnlicher  Weise  gibt  Aldehyd  (Gr.  IL)  mit  Blausäure  das  Ala^ 
nin,  aus  welchem  dann  Milchsäure  erhalten  werden  kann  (Or.  IV.)  *) : 

Aldehyd.  Cyanwasserstoff.  Alanin.  Milchsäure. 

e,H,e    +         era         =        hij^      «Ä^U, 

610.  B.  Verlust  von    1  At.  6.  (vgl.  §.  287). 

Reactionen  der  Art  sind  sehr  häufig,  die  meisten  sind  indess  nur 
bei  einzelnen  Oliedem  der  betreffenden  Oruppen  ausgeführt. 

Allgemein  für  alle  Glieder  der  Gruppe  ist  die  folgende  Beaction. 
Jede  Säure  der  Gruppe  IL  gibt  bei  elektrolytischer  Zersetzung  ihrer  Sake 
das  um  1  At  G  ärmere  Radical  der  Gruppe  I.  **).    Z.  B. : 

Essigsäure.  Methyl.  Kohlensäure.  Eohlens.  Kali. 

2GjH3ej^  +  H,G  =  eH,.eH,  +     go,     +     Ge^     +   h. 

Femer:  Glycocoll  zerßlllt  zu  Methylamin  und  Kohlensäure,  ebenso 
geben  Alanin  und  Leucin  Aethylamin  und  Amylamin  ***).     Z.  B.: 

GlycocoU.  Methylamin. 

H)  GH,) 

H>N  H>N       -h        GG, 

HJG 

611.  Hierher  gehört  auch  die  unter  Austritt  von  Kohlensäure  erfolgende 
Bildung  von  Disulfometholsäure  (und  ähnlichen  Säuren)  (Gr.  lil.)  aus 
Sulfoessigsäure  (Gr.  IV.),  aus  Acetamid  (Gr.  II.)  und  aus  Acetonitril 
(Gr.  VL)t): 

Acetamid.  Acetonitril        Sulfoessigsäure.      Disulfometholsäure. 

G^H^G )  G2H2  •  N  G2H2G  GH| 


*)  Strecker  1860.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  27. 
•♦)  Kolbe  1849.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  259. 
***)  limpricht  und  Schwanert  1857.  Ann.  Chem.  Pharm.  CL  295;  ClI.  221. 
t)  Hofmann  und  Buckton  1856.  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  129. 
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Hierher   gehören  unter  anderen  auch   noch   die  folgenden  Metamorphosen,  611. 
die  vielleicht  unter  geeiglieten  Bedingungen  auch  für  andere  Glieder  der  betreffen- 
den Gruppenf  ausführbar  sind. 

Essigsaures  Kali.  Methylwasserstoff.  Kohlens.  Kali. 

ejH,e(^     +  KHe  =     öEf,  .H      +     «e,K, 


Si« 


Oxalsäure. 

Ameisensäure. 

Kohlensäure. 

^''t'M* 

=     «-Sie 

-h          ee. 

Glycerin  säure. 

Essigsäure. 

Ameisensäure 

*#/ 


■63H30 


|^J03      ^  ^Ä^J^         + 


€He( 

H 


Tartronsäure. 


t» 


'O3HO2 


hII^^ 


AepfelafturSe. 


H. 


Weinsäure. 


Glycolid. 
Malonsäure. 

Tartronsäure. 


ir 


'it 


64H2O2  (  rv        ,      rv      _      ÖjH0,  /  rv 


+     HjO     +     00a- 


Erste  Gruppe. 

VerbindQDgen  der  einatomigen  Eoblenwasserstoffradicale:  OnH^n+i* 

[Verbindungen  der  Alkoholradicale.] 

Die  Annahme  einatomiger  Radieale  von  der  aligemeinen  Zusammen-  612. 
Setzung:  GnH2n+i  macht  es  möglich,  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
Verbindungen  durch  Formeln  darzustellen,  welche  durch  Analogie  der 
Schreibweise  alle  die  Analogieen  hervortreten  lassen,  die  diese  Körper, 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  ihres  Verhaltens,  mit  den  ein- 
facheren unorganischen  Verbindungen  zeigen*). 


*)  d.  h.  mit  denjenigen  unorganischen  Verbindungen,  welche  statt  der  einato- 
migen Radicale:  0nH3n  +  1,  einatom ige  unorganische  Kadicale,  also  nament- 
lich einatomige  Elemente  wie  Wasserstoff  oder  Kalium  enthalten. 

Keku^i  organ.  Chemie.  24  , 
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EinAtomige  Alkoholradicale. 


Die  folgende  Tabelle  boU  diese  Analogieen  an  einzelnen  Beispielen  zeigen. 
Statt  des  allgemeinen  Schema's :  -GnHsn  +  i  ist  das Radical  Aethyl:  -G^H^  benutzt, 
um  gleichzeitig  die  gebräuchlichste  Nomenclatur  mittheilen  zu  können.  Aus  dem- 
selben Grunde  sind  auch,  statt  allgemeiner  Schemata,  Verbindungen  mit  speciel- 
len  anorganischen  Elementen  oder  Atomgruppen  aufgeführt. 


618. 


Kaliumverbin- 

Aethylverbin- 

dungen. 

düngen. 

Typus  Wasserstoff:      HH 

EH 
Kaliumwasserstoff 

'G2H5.H 
Aethylwasserstoff. 

• 

KK 

Kalium. 

Aethyl. 

Typnt  Wasaer:        g|o 

s« 

«.H.Je 

Kalihydrat. 

Aethylalkohol. 

Kaliumojcyd. 

Aethyläther. 

^npoa  Ammoniak:    H>N 

HfN 
Kalinmamid. 

Aethylamin. 

• 

Diäthylamin. 
^aHJ 

o,hJn 

^2H5) 

Triäthylamin. 

Verbindungen  mit  Säuren: 

Salze. 

Aetherarten. 

Einbasische  Säuren :  H.R  z.B.:    HCl 

Salzsäure. 

1 
KCl 
Kaliumchlorid. 

eaHj .  Cl 
Aethylchlorid 

H.NOa 
Salpetersäure. 

K.NO, 
Salpetersäurekali. 

Salpetersäure- 
Aethyläther. 

Zweibasische  Säuren:    g|Rz.  B. 

h|^^4 

5jse. 

^Ajso« 

Schwefelsäure. 

Kalinmschwefel-     . 
säure. 

^ethylschwefelsäure. 
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Verbmdungen  mit  Säuren. 


Aetherarten. 


H 


Dreibasische  Säuren 


H 


H^  H> 

Phosphorsäure. 


Schwefelsäure  -Kali. 


^1 
H  PO, 

H> 
Monokaliumphos- 
phorsäure. 

K   Pe^ 

Bikaliumphosphor- 
säure. 

K» 

Ph  osphorsäure-Kali. 


Schwefelsäure- 
Aethyläther. 

H  pe, 

Monoäthylphosphor- 
säure. 


^2^5  1 
^2Hft>P04 

Biäthylphoaphor- 
säure. 


€  A  pe, 

Phosphorsäure- 
Aethyläther. 


Für  die  Vergleichung  der  Aetherarten  der  Alkoholradicale  614. 
mit  den  Salzen  genügt  es  die  Säuren,  so  wie  dies  in  der  zweiten  Hälfte 
der  Tabelle  geschehen  ist,  durch  Formeln  auszudrücken,  in  welchen  nur 
die  basischen  Wasserstoffatome  von  dem  Rest  der  in  der  Säure  enthal- 
tenen Elemente  getrennt  sind.  Man  sieht  dann  deutlich,  dass  eine  ein- 
basischeSäure  nur.  eine  Aetherart  bildet,  ebenso  wie  sie  nur  ein  Salz 
gibt;  dass  eine  zweibasische  Säure  zwei  Aetherarten  erzeugt,  von 
welchen  die  eine  dem  sauren,  die  andere  dem  neutralen  Salz  entspricht 
und  dass  endlich  eine  dreibasische  Säure  drei  Aetherarten  zu  erzeu- 
gen im  Stande  ist,  von  welchen  zwei  den  beiden  sauren  Salzen,  die 
dritte  dem  neutralen  Salze  entspricht.  So  geschriebene  Formeln  lassen 
auch  noch  deutlich  die  Analogie  hervortreten,  welche  die  aus  dem  Was- 
ser direct  sich  herleitenden  Verbindungen  mit  den  Verbindungen  der  zwei- 
basischen Säuren  und  ebenso  die  Analogie,  welche  die  dem  Ammoniak- 
typus zugehörigen  Verbindungen  mit  den  Verbindungen  der  dreibasischen 
Säuren  zeigen. 

Will  man  die  Aetherarten  durch  Formeln  darstellen,   in  welchen  616. 
gleichzeitig  das  Verhalten  der  unorganischen  Elemente  oder  Atomgruppen 
näher  angedeutet  ist,  so  muss  man  den  mit  dem  Wasserstoff  der  Säure 
verbundenen  Rest,  von  dessen  Zusammengesetztsein  man  in  den  obigen 
Formeln  absah,  weiter  auflösen.    Man  hat  dann  typische  Formeln: 

24  • 
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Einbasische  Sfturen 

HCl 

e^Hj.Cl 

vom  Typus:       HH      z.  B. : 

Salzsäure. 

Aethylchlorid. 

oder: 

H.NOj 

eaHj.NOj 

Salpetrige 

Salpetrigsäure- 

Säure. 

Aethyläther. 

Einbasische  Säure 

vom  Typus:     HjO    z.  B.: 

-e^S« 

6^!:!« 

Salpeter- 

Salpetersäure- 

säure. 

Aethyläther. 

Zweibasische  Säuren 

H 

ejH, 

vom  Tyyus:  HjO  +  H2  z.  B. : 

S02<o 

Schweflige 

Aethyl- 

Säure. 

schweflige 
Säure. 

«Ar 

Schwefligsäure- 
Aethyläther. 

Zweibasische  Säuren 

ÖJa 

vom  Typus :    2H2O  —  1^402  z.  B. : 

h!^ 

HJ^ 

Schwefel- 

Aethyl- 

säure. 

öchwefelsäure. 

Schwefelsäure- 

« 

Aethyläther. 

Dreibasische  Säure 

pej 

pe, 

vom  Typus :     SHjO  =  H^Oa  z.  B. : 

^(0 

e,Hs( 
Hre, 

H) 

h) 

Phosphor- 

Honoäthylr 

säure. 

phosphorsäure. 
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Diäthjlphosphorsäure. 


O2H5 
Phosphorsäure  -  Aethyl&ther. 

Die  im   Vorhergehenden    mitgetheilten  Formeln    drücken    das   che-  616. 
mische  Verhalten  der  Verbindungen  der  Alkoholradicale  in  einfacher  und 
möglichst  vollständiger  Weise  aus;  sie  zeigen  z.  B.: 

1)  Der  vom  Typus  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist  stets  durch  an- 
dere Radicale  ersetzbar. 

So  kann  z.B.  der  Wasserstoff  des  Alkohols  durch  Metalle  vertreten  werden: 

Alkohol.  Kaliamalkoholat.  Zinkalkoholat. 

h}^  K(^  Znf^ 

er  ist  ferner  durch  saure  Radicale  vertretbar: 

Alkohol.  Salpetersäurefither. 

Die  Thatsache^  dass  die  Vertretung  dieses  Wasserstoffs  durch  Metalle  schwe- 
rer erfolgt  als  die  durch  Säure  radicale,  zeigt,  dass  das  Radical  Aethyl,  (und  allge- 
mein die  einbasischen  Alkoholradicale  ^nH2n  +  1)  in  ihrer  chemischen  Natur  sich 
den  Metallen  nähern  *). 

Der  Wasserstoff  des  Alkohols  ist  fenier  ersetzbar  durch  die  Alkoholradicale 
selbst,  z.  B.: 


Aethylalkohol.  Aethyläther.  Aethylmethyläther. 

^2H»l0  "^2^5(^1  ^2H5iö' 


Der  Aethyläther  ist  also  eine  Aetherart  des  Alkohols  in  demselben  Sinn,  in 
welchem  der  Salpctersäureäther  die  Aetherart  der  Salpetersäure  ist. 

Auch  der  Wasserstoff  des  Aethylwasserstoffs  ist  durch  ctndere  Radicale  er- 
setzbar.   Man  hat: 

Aethylwasserstoff.  Zinkäthyl.  Aethylchlorid.  Rad.  Aethyl. 

"021*5 1  "^2^5  (  "^21^5 1  "02^! 


H(  Zn 


•)  Vgl.  SS.  209  ff.  bes.  212. 
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Das  isolirte  Radical  Aethyl  steht  also  znm  Aethylwasserstoff  in  derselben 
Beziehung  wie  der  Aethyläther  zumAethylalkohol  und  auch  wie  das  Aethylchlorid 
zur  Salzsäure. 

In  den  Aetherarten  mehrbasischer  Säuren  ist  ebenfalls  der  vom  Typus  noch 
erhaltene  Wasserstoff  durch  Radicale  und  zwar  durch  Metalle  oder  durch  die  Al- 
koholradicale selbst  ersetzbar. 

Die  von  der  zweibasischen  Schwefelsäure  sich  ableitende  Aethylschwefelsäure 
ist  also  eine  einbasische  Säure  (wie  das  ihr  entsprechende  saure  schwefelsaure 
Kali  auch).     Sie  gibt  Salze  und  Aetherarten: 

Schwefelsäure.        Aethylschwefel-        Aethylschwefel-        Schwefelsäure- 
säure, saures  Kali.  Aethyläther. 

JJS^.  «»H^JS^,  ^'^Se,  e,H,js^^ 

Der  Schwefelsäure  -  Aethyläther  ist  also  ebensowohl  der  Aether  der  ein- 
basischen Aethylschwefelsäure  als  der  neutrale  Aether  der  zweibasischen  Schwe- 

■ 

felsänre. 

Die  von  dreibasischen  Säuren  sich  herleitenden  Aetherarten  (z.  B.  die  Aether- 
säuren  der  Fhosphorsäure)  sind,  wenn  nur  eines  von  den  drei  typischen  VVasser- 
stoffatomen der  Phosphorsäure  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist,  zweibasische, 
wenn  zwei  typische  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind,  ein- 
basische Säuren: 


Phosphorsäure.    Zweibasische  Aethyl-  Einbasische  Aethyl-  Neutraler  Phosphor- 
phosphorsäure, phosphorsäure.  säure-Aethyläther. 

Hl                            ^aH«i  ^a^ft/  ^2^5  i 

H>P04                          hIpO«  «aHjlPe^  eaHjJpe^ 

H^                                  H^  H  ^,Hft> 


Die  dreibasische Aethylphosphorsäure  bildet  zwei  Salze  und  zwei  Aether- 
arten, während  die  einbasische  Aethylphosphorsäure  nur  ein  Salz  und  einen  Aether 
zu  bilden  im  Stande  ist.  Die  einbasische  Biäthylphosphorsäure  ist  ebensowohl  die 
saure  Aetherart  der  zweibasischen  Honoäthylphosphorsäure  als  die  Biäthylsäure  der 
dreibasischen  Phosphorsäure;  ebenso  kann  der  neutrale  Phosphorsäure-Aethyläther 
als  Aether  der  Biäthylphosphorsäure,  als  neutraler  Aether  der  zweibasischen  Hono- 
äthylphosphorsäure, oder  als  neutraler  Aether  der  dreibasischen  Phosphorsäure 
betrachtet  werden. 

617.  2)  Die  Alkoholradicale  selbst   können   durch    wechselseitigen 

Austausch  in  andere  Verbindungen  übergeftlhrt  werden. 

So  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Alkohol  Aethyl- 
chlorid : 

Salzsäure.  Alkohol.  Aethylchlorid.    Wasser. 

C1[h  ,^v^     ^»H,jj^  ^  ^^^^^    ^    Hj^ 

ebenso    durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure   auf  Alkohol    die   Aethylschwefel- 
säure : 
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Schwefelflfiare. 


Alkohol.         Aethylachwefels&ore.       Wasser. 


0JIH 


H 


H 


n 


H 


H 


Femer : 


Aethylchlorid.      Schwefelwasser- 

stofikalium. 


Gl 


N.  r 


l^aH>     j^x! 


Kl 


Kaliam- 
Chlorid. 

=      CIK 


Mercaptan. 


GA 


H 


kl 


s 


etc. 


3)  Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  zeigen  alle  charakteristische  618. 
Reactionen  für  den  Typus  selbst  und  für  die  neben  den  Alkoholradicalen 
in   der  Verbindung    enthaltenen   unorganischen  Elemente  oder  Badioale 

(vgl.  SS.  208  ff.). 

So  wirkt  z.  B.  Phosphorsuperchlorid  auf  Alkohol  ebenso  ein  wie  auf  Wasser: 

Wasser.  Phosphorsuper-        2  Mol.  Salz-  Phosphor- 

Qzychlorid. 

+       peci. 


Phosphorsuper- 
chlorid. 


H 


sc 


cua,p     = 


Alkohol. 


Phosphorsuper- 
chlorid. 


^^^ 


i-<. 


CK 


Cl^P 


2  Hol.  Salz- 
säure. 
HCl  . 

HCl 

Aethylchlorid        Phosphor- 
u.  Salzsäure.       oxychlorid. 

""  HCl 


Ebenso  ist  die  Wirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf  Alkohol  ganz  entspre- 
chend der  Wirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf  Wasser: 


8  Mol.  Wasser. 


Phosphor- 
oxychlorid. 


e 

H 

H 

e 

H 

H 

o 

H 

H 

J  \- 


PO 


Phosphor-  8  Mol. 

säure.  Salzsäure. 

^  HCl 

Peje,  4.   HCl 


8  Mol.  Alkohol. 


e  H 

0  H 

e  H 


Phosphor- 
oxy  chlorid. 

\^ 

POI  <C1 

Cl 


Phosphorsäure- 
Aethyläther. 


HCl 

3  Mol. 
Salzsäure. 

HCl 

+    551 
HCl 


etc. 


Aus  dem  Mitgetheilten  ergibt  sich  unter  anderm,  dass  alle  Verbin-  619. 
düngen  der  Alkoholradicale,  unter  den  zur  Zersetzung  geeigneten  Bedingon« 
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gen   alle    die    für    ihre    unorganischen    Bestandtheile    charakteristische 
Reactionen  zeigen. 

So  f^en  z.  B.  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  Alkoholradicale  aus 
Silbersalzen  Chlor  -,  Brom  •  oder  Jodsilber  \  ebenso  sind  die  neutralen  und  die  sau- 
ren Schwefelsäureäther  föhif^  schwefelsauren  Baryt  zu  erzeugen;  diese  Zersetzungen 
erfolgen  aber,  wie  früher  schon  erwähnt  wurde  (§.212)  nicht  mit  der  Leichtigkeit, 
welche  die  meisten  Doppelzersetzungen  unorganischer  Verbindungen  charakterisirt, 
sie  treten  meist  erst  bei  höheren  Temperaturen  ein,  häufig  sogar  erst  bei  Tem- 
peraturen, die  höher  sind  als  der  Siedpunkt  der  angewandten  Substanz. 

620.  Von  denjenigen  Metamorphosen  der  Verbindungen  der  einatomigen 

Alkoholradicale,    bei  welchen  die  Radicale  selbst  Veränderung  erleiden, 
sind  die  folgenden  besonders  wichtig. 

1)  Der  Wasserstoff  der  Alkoholradicale  kann  käufig  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vertreten  werden :  so  entstehen  wahreSubstitutious- 
producte  (vgl.  §§.  128.284).  Nitrosubstitutionsproducte  der  Alkohol- 
radicale sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

2)  Bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  werden  die  einatomigen 
Alkoholradicale  —  indem  2  At.  H  durch  1  At.  O  ersetzt  werden  —  in 
einatomige  Säureradieale  übergeführt  (vgl.  §§.  285,  605).     Z.  B. : 

Aethyl.  Acetyl. 

^2^-5       —      **2    -j-     O"      =      ©2H3O 

Jedem  einatomigen  Alkohol  entspricht  eine  einatomige  Säure, 
die  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthält  und  durch  Oxydation 
aus  dem  Alkohol  erhalten  werden  kann.     Z.  B.: 

Methylalkohol.  Ameisensäure. 

Aethylalkohol.  Essigsäure. 


e^H 


2 


Diese  Oxydation  kann  entweder  durch  Einwirkung  von  schmelzen- 
dem Ealihydrat  auf  den  Alkohol  ausgeführt  werden: 

Aethylalkohol.  Essigsaures  Kali. 

OaHeO      -f-    KHO    =      62H3KO2    +    H, 

oder  auch  durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen. 

Im  letzteren  Falle  geht  der  Bildung  dieser  Säure  meist  die  Bildung 
eines  Aldehyds  voraus;  die  Aldehyde  (oder  Aldide)  stehen,  wenn  man 
sie  als  Oxydationsproducte  der  Alkohole  betrachtet,  in  der  Mitte  zwi- 
schen den  Alkoholen  und  den  aus  ihnen  entstehenden  Säuren.  Man 
hat  z.  B. : 
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Äethylalkohol. 

Aldehyd. 

Essigsäure. 

ejHeO 

{^2^^^ 

6.211^(72 

Amylalkohol. 

Valeraldid. 

Baldriansäure. 

^5^12^ 

©jHioO 

65H10OJ 

3)  Durch  Verlust  von  1  At.  H  entstehen  aus  den  einatomigen  Alko- 
holradicalen  Kohlenwasserstoife  von  der  Zusammensetzung  OnH2n,  die 
sich  bei  geeigneten  Reactionen  wie  zweiatomige  Radicale  verhalten 
(SS-  289.  299.  606).     Z.  B.: 

Aethyl.  Aethylen. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  entstehen  z.  B.  aus  den  Alkoholen  durch 
Austritt  von  Wasser,  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  etc.: 

Aethylalkohol.  Aeth}  1  m. 

Amylalkohol.  Amylen. 

65H12O       —    H20    =        ÖfiHjQ 

Die  letztgenannten  Reactionen  (Nr.  2  und  3)  werden  als  ganz  be- 
sonders charakteristisch  für  die  einatomigen  Alkohole  angesehen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  noch  diejenigen  Metamorphosen,  bei  621. 
welchen    aus   den    Verbindungen   der  Alkoholradieale   Körper  entstehen, 
deren  Verhalten  zur  Annahme  eines  Radicales  berechtigt  ,    welches  eine 
grössere  Anzahl  von    Kohlenstoffatomen  enthält   als   das   Alkohoiradical 
selbst.  Hierher  gehören  die  §§.  287  u.  609  besprochenen  Reactionen  *) : 

Gyanäthyl.  Propionsaures  Ammoniak. 

eN.GjHj  +  2H2e   =  GaHsrNHoe, 

Natriumäthyl.        Kohlensäure.        Propions.  Natron. 
G2H4.Na       +  602  =        eaHsNaGj 


Da  die  Alkohole  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  mei-  622. 
sten  Verbindungen  der  Alkoholradicale  bilden,    so    geben    wir  zunächst 
eine  üebersichtstabelle  der  bis  jetzt  bekannten  Alkohole. 


•)  Vgl.  auch  S$.  260,  S46. 
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Einatomige  Alkohole  OnHto4.i(A 

H         1^ 


R  a  d  i  c  a  1. 


Namen. 


Alkohole. 

Empirische 
Formel. 


Typische 
Formel. 


Methyl  =  BH, 


Aethyl  =  e^Hj 


Propyl  =  ^,H, 


Butyl  =  ^.,H, 


Amyl  =  e^H,, 


Caproyl  =  OgH,, 


Oenanthyl  =  -BiEn 


Capryl  =  e,H„ 


Cetyl  =  e^Ha, 


Ccryl  =  ea,H„ 


Myricyl  =  0,oH„ 


Methylalkohol 

(Holzgeist). 

Aethyl  alkohol 
(Weingeist). 

Propyl- 
alkohol. 

Batylalkohol. 

Amylalkohol 
(Fuselöl). 

Caproyl- 
alkohol. 

Oenanthyl- 
alkohol. 

Capryl- 
alkohol. 

Cetylalkohol 
(Aethal). 

Cerylalkohol. 


Myricyl- 
alkohol. 


«H.iO 


eaH^e 


^AO 


"O^Hi^O 


^5^120 


"ügHj^"©" 


^^HigO 


OsHi,0 


^ifHj^O 


^aiHft^O 


^3oH«2^ 


kl 


^5^11 


öK 


€,H 


«.H, 


H 


Hn 


^so^ti 


ah 


1812  Taylor. 

um  AmolduB. 
1800  Villanovanus. 

1858  ChanceL 

1852  Wurtz. 

1785  Scheele. 

1858  Paget. 
9  

1851  Bouis. 

1 

1828  Chevreul. 
1848  Brodle. 
1848  Brodle. 


628.  Mehrere  Alkohole  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  der  M  e- 

thylalkohol  z.  B.  (in  Verbindung  mit  SalicylsÄure)  im  Ätherischen  Od 
der  Gaultheria  procumbens,  der  Cetylalkohol  (als  Palmitinsäure -Ce- 
tyläther)  im  Wallrath,  der  Cerylalkohol  und  Myricylalkol  im 
Bienenwachs  und  im  chinesischen  Wachs.  Der  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-,  Amyl-  und  Capronylalkohol  sind  Producte  der  Gährung 
der  Zuckerarten^  in  reichlichster  Menge  entsteht  dabei  Aethylalkohol, 
n&chst  diesem  der  Amylalkohol,  der  den  Hauptbestandtheil  des  gewöhn- 
lichen Fuselöls  ausmacht;  die  übrigen  finden  sich  in  geringer  Menge  in 
einzelnen  Fuselölen  von  besonderer  Herkunft.  Der  Methylalkohol 
bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  und  anderer  Substan- 
zen.   Der  Caprylalkohol  wird  als  Product  der   Zersetzung  des  Rici- 
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nusöls  mit Ealihydrat  erhalten.   Die  Existenz  des  Oenanthylalkohols 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Alle  Alkohole  sind  flüchtig;  die  zwei  kohlenstoffreichsten  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Die  Siedpunkte  steigen  mit  wachsendem  Mole- 
culargewicht ;  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  19^  für  OH,  (§.  477).  Die 
drei  kohlenstoffreichsten  Alkohole:  Cetjl-,  Ceryl-  und  Hyricjlalkohol, 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  ihre  Schmelzpunkte  liegen  um  so 
höher  je  grösser  das  Moleculargewicht;  die  ttbrigen  Alkohole  sind  flüssig. 
Der  Methylalkohol  und  der  Aethylalkohol  sind  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  mischbar,  der  Propylalkohol  ist  noch  sehr  löslich,  die  andern 
sind  in  Wasser  um  so  weniger  löslich,  je  weiter  sie  von  den  Anfangs- 
gliedem  der  Reihe  abstehen. 

Eine  ähnliche  Homologie  der  physikalischen  Eigenschaften  findet 
sich  innerhalb  aller  übrigen  homologen  Reihen  der  Verbindungen  der 
Alkoholradicale. 

Wie  oben  erwähnt  (§.  622)  können  die  meisten  Verbindungen  der  624. 
Alkoholradicale  aus  den  Alkoholen  erhalten  werden.     Einige   derselben 
finden  sich  indessen  fertig  gebildet  in  der   Natur,  andere  entstehen   als 
Zersetzungsproducte  oder  als  Producte  einfacher  Metamorphosen  anderer 
Eohlenstoffeerbindungen. 

So  findet  sich  z.  B.  der  Methylwasserstoff  als  Sumpfgas  und  als  Gru- 
bengas; andere  Hydrüre  einatomiger  Alkoholradicale  und  auch  freie  Alkoholradi- 
cale scheinen  den  Hauptbestandtheil  mancher  Steinöle  auszumachen.  Der  Methyl- 
wasserstoff ist  ein  sehr  häufig  auftretendes  Zerstörungsproduct  vieler  organischer 
Substanzen,  er  entsteht  z.  B.  bei  trockner  Destillation.  — 

Von  den  einfachen  Metamorphosen,  bei  welchen  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  aus  Verbindungen  anderer  Radicale  erhalten  werden, 
sind  die  folgenden  von  besonderem  Interesse: 

1)  Die  Salze  der  fetten  Säuren  (GnH2n02)  liefern  bei  elektrolytischer 
Zersetzung,  neben  Kohlensäure  und  Wasserstoß",  ein  freies  Alkoholradical 
(vgl.  8.  610).    Z.  B.: 

Essigsaures  Kali.  Methyl. 

2e2H3Ke2  +  HjO  =  (GH3),  4-  €e,K2  +  eoj  +  h^ 

2)  Ein  essigsaures  Salz  mit  einem  Alkalihydrat  erhitzt  gibt  Methyl- 
wasserstoff neben  kohlensaurem  Salz: 

Essigsaures  Kali.  Methylwasserstoff. 

eaHaKOj  +    KHOj  =  eHa.H  +    GOjK, 

3)  Die  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffradicale  (GnHjn)  verbinden 
sich  häufig  direct  mit  Säuren  und  erzeugen  Substanzen,  die  sich  wie  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale  verhalten  (vgl  §§.  307,  607).     Z.  B. ; 
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Elayl.  Schvefelsänre.  Aethjlschwefels&are. 

Propylen.  Salzsäure.  Propylchlorid. 

eX      +         HCl        =  eiH^.ci. 

625.  Jn  welcher  Weise  aus  den  Alkoholen  andere  Verbindungen  der  Alkoholra- 

dicale erhalten  werden  können,  ist  aus  dem  früher  Mitgetheilten  (§§.  616—618) 
verständlich.  —  Einige  der  Aetherarten  können  durch  directe  Einwirkung  der  be- 
treffenden Säure  auf  einen  Alkohol  gewonnen  werden;  so  liefert  z.  B.  Schwefel- 
säure mit  Aethylalkohol  die  Aethylschwefelsäurc ,  Salzsäure  mit  Amylalkohol  das 
Amylchlorid  etc.  Andere  können  duixh  einfache  typische  Doppelzersetzung  zwi- 
schen einem  Alkohol  und  einer  unorganischen  Verbindung  erhalten  werden;  so 
gibt  Phosphorchlorür  mit  Methylalkohol  Methylchlorid  und  Aelhcr  der  phosphori- 
gen Säure.  Statt  dabei  eine  fertig  gebildete  Verbindung  auf  den  Alkohol  einwir- 
ken zu  lassen,  bringt  man  häufig  zwei  Körper,  welche  sich  bei  Abwesenheit  des 
Alkohols  zu  der  betreffenden  Verbindung  vereinigen  würden  mit  dem  Alkohol 
zusammen;  so  bereitet  man  z.  B.  Aethyljodid  indem  man  Jod  und  Phosphor  auf 
Aethylalkohol  einwirken  iässt. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  der  Alkoholradicale  können  entweder 
nicht  direct  aus  den  Alkoholen  gewonnen  werden  oder  werden  wenigstens  zweck- 
mässiger auf  andere  Weise  dargestellt.  Man  bereitet  dann  zunächst  eine  direct 
aus  dem  Alkohol  darstellbare  Aetherart,  die,  veranlasst  durch  die  chemische  Natur 
der  mit  dem  Alkoholradical  verbundenen  Elemente,  leicht  doppelte  Zersetzung 
zeigt,  und  Iässt  dann  diese  Aetherart  auf  ein  Salz  der  Säure  einwirken,  deren 
Aethcr  man  darstellen  will.  Die  sauren  Aetherarten  der  Schwefelsäure,  die  Chlo- 
ride, Bromide  und  Jodide  der  Alkoholradicale  sind  dazu  besonders  geeignet;  die 
beiden  letzteren  zeigen  mit  Silbcrsalzen  ganz  besonders  nette  Reactionen  und  er- 
möglichen so  die  Darstellung  mancher. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  Reindarstellung  solcher  Zwischenglieder  um- 
gehen und  direct  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  mit  dem  betreffenden  Alkohol 
(rohe  Aethylschwefelsäure  z.  B.)  auf  ein  Salz  einwirken  lassen  oder  man  kann 
(statt  die  Chloride  oder  Bromide  der  Alkoholradicale  zu  verwenden)  in  ein  Ge- 
menge des  Alkohols  mit  der  Säure  oder  einem  Salz  dieser  Säure  Salzsäuregas  ein- 
leiten etc.  —  Auch  die  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale  (z.  B.  Zinkäthyl) 

oder  die  s.  g.  Alkoholate   (Natriumalkoholat)  =  ^^^JO)  sind  zur  Darstellung 

mancher  Verbindungen  sehr  geeignet. 
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[Radical :  Methyl  =  eHj.] 

626.  Methylwasserstoff,  leichter  Kohlenwasserstoff,  Sumpfgas,  Gru- 

bengas: GH4  =  6H3.H.     Der  Methylwasserstoff  wurde  1778  von  Volta 
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als  Sumpfluft  beobachtet,  von  Persoz  und  Dumas  aus  Essigsäure,  von 
Frankland  1849  zuerst  durch  eine  einfache  Metamorphose  aus  Methyl- 
verbindungen erhalten. 

Der  Methylwasserstoff  ist  die  einfachste  Wasserstoffverbindung  des 
Kohlenstoffs.  Er  entsteht  in  der  That  als  Zerstörungsproduct  fast  aller 
organischer  Substanzen,  wenn  die  Zersetzungen  bei  mangelndem  Sauer- 
stoff stattfinden. 

Das  aus  dem  Schlamm  der  Sümpfe  aufsteigende^  durch  Fäulniss  der  organi- 
schen Substanzen  erzeugte  Sumpfgas  enthölt  meistens  neben  Methylwasserstoff 
Kohlensäure  und  Stickstoff,  häuüg  Schwefelwasserstoff.  Das  in  Steinkohlenlagern 
entstehende  Grubengas  enthält  ebenfalls  meist  Kohlensäure  und  Stickstoff  und 
entsteht  offenbar  durch  eine  der  Fäulniss  ähnliche  langsame  Zersetzung  der  Stein- 
kohlen. 

Aehnlichcn  Ursprung  haben  wahrscheinlich  die  an  vielen  Stellen  aus  dem 
Boden  hervordringenden  brennbaren  Oase,  die  s.  g.  Salzen,  Schlammvulkane  und 
Feuerquellen.  Das  Gas  des  Schlammvulkans  bei  Bulganak  in  der*  Krimm  ist  fast 
reiner  Methylwasserstoff  (Bunsen)  \  das  in  der  Kähe  von  Glasgow  hervordringende 
Gas  enthält  etwa  BS^Jq  (Thomson). 

Bei  der  trockenen  Destillation  sehr  vieler  organischer  Substanzen  z.  B.  Holz, 
Torf,  Steinkohle,  selbst  bei  Zersetzung  des  Weingeists  beim  Durchleiten  seines 
Dampfes  durch  glühende  Röhren,  entsteht  Methylwasserstoff,  der  darum  ein  Bc- 
standtheil  aller  Leuchtgase  ist.  Methylwasserstoff  entsteht  ferner,  wenn  man 
Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelwasserstoff  oder  auch  mit  Wasserdampf  auf  glü- 
hende Metalle  leitet  *). 

Der  Methylwasserstoff  wird  in  annähernd  reinem  Zustande  erhalten, 
wenn  man  Essigsäure  oder  ein  essigsaures  Salz  mit  überschüssigem  Al- 
kalihydrat erhitzt  (z.  B.  2  Th.  essigsaures  Natron,  2  Th.  Kalihydrat, 
3  Th.  Aetzkalk,  oder  1  Th.  essigsaures  Natron  mit  2  Th.  Natronkalk). 
Man  hat: 

Essigsäure.  Kohlensäure.  Sumpfgas. 

Völlig  reiner  Methylwasserstoff  entsteht  bei  Zer^tzuttg  von  Zinkmethyl 
mit  Wasser: 

Zinkmethyl.  Methylwasserstoff.  ««> 

€H. 


'3^ 


M 


X 


Zu        .  \.  i       E 


J  ^V f2J    e,       =     2GH,.H        +        Znj^^ 


H, 


Auch  durch  Reduction  von  Chlorkohlenstoff:  6CI4  oder  von  Chloroform: 
GHCla  wird  Methylwasserstoff  erhalten  (vgl.  §.  639). 

Der  Methylwasserstoff  ist  ein  farbloses  und   geruchloses  Gas, 
welches   mit    gelblicher   Flamme  brennt   und  mit  Luft  ein  explodirendes 


0  Vgl.  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  Phys.  LIil.  [3]. 
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Gemenge  bildet  (Schlagende  Wetter).  Er  ist  in  Wasser  wenig,  in  Al- 
kohol etwas  mehr  löslich  (vgl.  $.  491)  und  bis  jetzt  nicht  verdichtet. 
Der  Methylwasserstoff  widersteht  der  Einwirkung  der  meisten  Agentien, 
selbst  ein  kochendes  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  greift 
ihn  nicht  an.  Chlor  wirkt  im  Dunkeln  langsam  auf  Methylwasserstoff  ein, 
im  zerstreuten  Tageslicht  erfolgt  die  Einwirkung  häufig,  bei  directer  Ein- 
wirkung der  Sonnenstrahlen  immer  mit  Explosion.  Mässigt  man  die 
Heftigkeit  der  Einwirkung  durch  Zusatz  eines  indifferenten  Gases,  z.  B. 
Kohlensäure,  so  entsteht  als  Endproduct  Ghlorkohlenstoff:  6Cl|,  und  vor- 
her Chloroform:  GHCl^  (Dumas).  Setzt  man  1  Vol.  Methylwasserstoff 
und  1  Vol.  Chlor  dem  zerstreuten  Tageslichte  aus,  so  entsteht  ein  dem 
Methylchlorid  isomeres  Gas,  welches  aber  in  Wasser  und  Alkohol  weni- 
ger löslich  ist  als  dieses  (Eolbe  und  Yarrentrap,  Baeyer)  *) ;  nach  Ber- 
tiielot  **)  bildet  dasselbe  Gemenge  bei  Einwirkung  des  reflectirten  Son- 
nenlichtes wirkliches  Methylchlorid:  GH,C1  (vgl.  §§.  635,  639). 

627.  Methyl:  G-jH.  —  ^\.  Das  Methyl  wurde  1849  vonKolbe***) 

durch  elektrolytische  Zersetzung  des  essigsauren  Eali's  erhalten;  Frank- 
land f)  erhielt  es  1849  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Zink. 

Darstellung  aus  essigsaurem  Kali.  Das  essigsaure  Kali  zerf&llt  un- 
ter dem  Einfluss  des  galvanischen  Stroms  in:  Methyl,  Kohlenstture,  kohlensaures 
Kali  und  Wasserstoff  (vgl.  bei  Essigsäure): 

Essigsaures  Kali.  Methyl. 

2GaH,KO,       +      HjG    =      (GH,)^    +    GOj    -h    ^G,Kj     +    H, 

Der  Wasserstoff  wird  am  —  Pol,  das  Methyl  and  die  Kohlensäure  am  +  Pol 
in  Freiheit  gesetzt.  Man  stellt  daher  den  Apparat  so  auf,  dass  die  an  den  beiden 
Polen  entwickelten  Gase  getrennt  aufgefangen  werden  können.  Der  +  Pol  i^^  ein 
Platinblech,  welches  sich  im  Inneren  eines  porösen  Thoncylinders  befindet.  Diese 
Thonzellc  ist  durch  Kautschuk  an  ein  gleich  weites  Glasrohr  angesetzt  und  steht, 
von  einem  Kupferblech,  welches  als  —  Pol  dient,  umgeben,  in  einem  weiteren 
Glascvlinder.  Das  im  inneren  Cvlinder  frei  werdende  Methylglas  geht  zunäehst 
durch  eine  Reihe  mit  Kalilauge  gefüllter  Kugeln ,  dann  durch  drei  Kugclapparate 
von  denen  der  erste  rauchende  Schwefelsäure,  der  zweite  Kalilauge,  der  dritte 
Schwefelsäurehydrat  enthält  und  wird  endlich  in  einem  Quecksilbergasometer  auf- 
gefangen. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI.  183. 
**)  ibid.  CV.  242. 
**♦)  ibid.  LXIX.  259. 
f)  ibid.  LXXI.  213. 


Darstellung  aus  Hethyljodid  und  Zink.  Uui  erhiUt  Jodmetbyi 
und  metallisches  Zink  in  einer  zugeechntolzenen  Glasröhre  auf  160*.  Es  entsteht 
Jodzink,  Zinkmethjl  und  Methyl,  welche»  letzlere  beimOeffnen  der  Röhre  inOas- 
fonn  entweicht. 

Das  HetJiyl  ist  dabei  das  Product  zweier  aufeiuandet 
folgenden  Zersetzungen.  Bei  der  ersten  entsteht  Zinkmetbyl, 
welches  dann  mit  Jodmethyl  eine  zweite  doppelte  Zersetiung 
zeigt: 

Hethyljodid.        Zinkmethyl. 


Zinkmethyl.  Hethyljodid.  Hethjl. 


«H,f 


=    2eH,.eH,  +     ZnJj 


Da  bei  dieser  und  bei  Khnlichcn  Reactionen  die  Glas- 
röhre wfibrcnd  der  Operation  einen  bedeutenden  Druck  und 
im  Homent  des  Oelfnens  einen  Stoas  ausiuhalten  hat,  so 
muBs  sie  mit  besonderer  Sorgfalt  zugcschmoUen  werden. 
Han  zieht,  nachdem  das  Zink  in  die  Räbre  eingefililt  ist, 
das  offene  Ende  zu  einer  dickwandigen  Haarrübre  aus  (cb), 
füllt  durch  Saugen  das  Jodmethyl  ein  und  schmilzt,  nach- 
dem die  Luft  durch  Erwännen  des  Jodmelhyls  oder  durch 
Auspumpen  entfernt  worden  ist,  bei  b  zu. 

Das  Metliyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Cras,  ee  brennt  mit  bläu- 
lieber kaum  leuchtender  Flamme.  Es  ist  in  Alkohol  etwas  ICslich,  weni- 
ger in  Wasser  (vgl.  $.  491).  Es  verhält  sich  den  meisten  Reagentien 
gegenüber  völlig  indifferent.  Von  Chlor  wird  es  im  zerstreuten  Lichte 
angegriffen ;  dabei  entsteht  jedoch  nicht  Hethylcblorid,  sondern  Subslitu- 
tiODBprodncte,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht   sind.     Es  ist  bis  jetzt 


3S4  Methyl  Verbindungen. 

nicht  gelungen,  aus  dem  Methyl  eine  andere  Methylverbindung  darzu- 
stellen. 

628.  Methylalkohol.     Holzgeist   =  GH^O  =    ®^|o.  VonPhi- 

lipps  Taylor  1812  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes  aufgefunden;  von  Dumas  und  Peligot*)  1835  genauer  unter- 
sucht und  als  ein  Alkohol  erkannt. 

Der  Holzgeist  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  [und 
findet  sich  zu  etwa  1  p.  C.  in  den  wässrigen  Destillationsproducten.  Er 
bildet  in  Verbindung  mit  Salicylsäure  (als  Methylsalicylsäure)  den  Haupt- 
bestand thcil  des  äl  herischen  Oels  der  Gaultheria  procumbens  (Winter- 
greenöl).  Er  kann,  wie  Berthelot**)  fand,  aus  Sumpfgas  künstlich 
dargestellt  werden  (vgl.  §§.  626,  635)  und  da  dieses  aus  den  Elementen 
erhalten  werden  kaim,  so  ist  auch  eine  wahre  Synthese  des  Holzgeists 
möglich. 

Darstellung.  Die  von  dem  Holztheer  abgegossenen  wässrigen 
Destillationsproducte  (roher  Holzessig)  werden  destillirt;  das  zuerst  über- 
destillirende  Vio  ^'i^*^  ^i"  ^^^^  mehrmal  über  gelöschten  Kalk  rectiflcirt, 
wobei  viel  Ammoniak  entweicht;  man  setzt  dann  Schwefelsäure  zu,  wo- 
durch das  Ammoniak  gebunden  wird  und  etwas  Theer  nieder&llt,  de- 
stillirt wieder  ab  und  rectificirt  endlich  ein  oder  mehrmal  über  gebrann- 
ten Kalk.  Der  so  dargestellte  Holzgeist  riecht  noch  stark  empyreuma- 
tisch  und  bräunt  sich  beim  Aufbewahren.  Er  enthält  noch  beträchtliche 
Mengen  von  Aceton  und  Essigsäure-Methyläther. 

Der  rohe  IIolz^aMst  enthält  ausserdem  noch  eine  Anzahl  von  Körpern,  deren 
Natur  bis  jetzt  nicht  nöher  bekannt  ist;  Xylit,  Ldgnon,  brenzliche  Oele  etc.  Ein 
Theil  dieser  Substanzen  scheidet  sich  durch  Wasserzusatz  aus  dem  rohen  Holzgeist 
ab*,  ein  anderer  findet  sich  in  dem  bei  der  Reinigung  des  Holzgeistes  mittelst 
Chlorcalcium  übergehenden  Destillate.  —  (Vgl.  ümelin,  Liebig,  Löwig,  Weidmann 
und  Schweizer,  Kaue  etc.  bes.  in  ümelin's  Handbuch  IV.  808  und  ferner:  Yölckel, 
Ann.  Chem.  Pharm.  L.XXV.  309;  LXXXVI.  85.) 

Um  aus  käuflichem  Holzgeist  nahezu  reinen  Methylalkohol  darzu- 
stellen, benutzt  man  die  Eigenechaft  des  Methylalkohols  mit  Chlorcalcium 
eine  Verbindung  zu  bilden,  die  bei  100"  nicht  zersetzt  wird,  aber  bei 
Destillation  mit  Walser  allen  Holzgeist  abgibt.  Man  sättigt  also  den 
käuflichen  Holzgeiöt  mit  geschmolzenem  Clilorcalcium,  erhitzt  im  Wasser- 
bade solange  noch  etwas  üüchliges  entweicht,  destillirt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  rectificirt  den  so  erhaltenen  wässrigen  Methylalkohol  über 
gebrannten  Kalk  (K a n e) '*'^*).  Nach  Gould  ist  es  zweckmässig,  den 
Holzgeist  erst  mit  gleichem  Volum  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge 


*)  Ann.  Chem.  Pl^rm.  XV.   I. 
**)  ibid.  CV.  241. 
***)  ibid.  XL\.  1Ü4. 
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zu  destilliren,  um  den  im  rohen  Holzgeist  bisweilen  in  sehr  grosser  Menge 
enthaltenen  Essigsäure-Methyläther  zu  zersetzen,  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Kali  zu  entwässern  und  dann  erst  mit  Chlorcaicium  zu  sättigen. 
Zur  Darstellung  von  völlig  reinem  Methylalkohol  ist  es  nöthig,  erst 
eine  Aetherart  des  Methylalkohols  darzustellen  und  aus  dieser  durch 
Zersetzung  den  Alkohol  abzuscheiden.  Man  bereitet  entweder,  nach 
Wohl  er*),  Oxalsäure-Methyläther  (durch  Destillation  von  1  Th.  Holzgeist, 
1  Th.  Schwefelsäure  und  2  Th.  oxalsaurem  Kali)  zersetzt  die  durch  Aus- 
pressen gereinigten  Krystalle  dieses  Aethers  durch  Destillation  mit  Was- 
ser und  entwässert  das  Destillat  durch  Rectification  über  gebrannten  Kalk. 
Oder  man  stellt,  nach  Carius**),  Benzoesäure-Methyläther  dar  (indem 
man  in  Holzgeist  Benzoesäure  auflöst,  Salzsäuregas  einleitet,  abdestillirt 
und  den  über  100^  überdestillirenden  Theil  mit  Wasser  fäUt),  zersetzt 
diesen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Natronlauge,  destillirt  und  rec- 
tificirt  über  gebrannten  Kalk. 

Eigenschaften.  Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  rein  geistigem,  dem  Alkohol  ähnlichem  Oeruch 
(der  empyreumatische  Geruch  des  rohen  Holzgeistes  rührt  von  den  bei- 
gemengten Substanzen  her).  Spec.  Gew.  =  0,8142  bei  0®.  Er  siedet 
je  nach  der  Natur  der  Gef&sswand  bei  60® —  65<>,5  und  zeigt  dabei  hef- 
tiges Stossen.  Er  brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme ;  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  er  löst  fette  und  flüchtige  Oele  und  die 
meisten  Harze  auf  und  kanndesshalb  in  vielen  Fällen,  z.B.  als  Heizmaterial 
und  namentlich  als  Lösungsmittel  statt  des  Alkohols  angewandt  werden. 

Da  das  specifische  Gewicht  des  Methylalkohols  nahezu  dasselbe  ist  wie 
das  des  Aethylalkohols  und  da  beim  Mischen  von  Methylalkohol  mit  Wasser 
dieselbe  Contraction  stattfindet^  wie  beim  Mischen  von  Acthylalkohol  mit  Wasser, 
so  zeigen  die  Lösungen  der  beiden  Alkohole  in  Wasser  für  gleichen  Procentgehalt 
gleiche  oder  wenigstens  fast  gleiche  specifische  Gewichte.  Die  §.646  für  den  Acthyl- 
alkohol gegebene  Tabelle  kann  desshalb  auch  für  den  Methylalkohol  benutzt 
werden. 

Der  Holzgeist  verbindet  sich  mit  einigen  Substanzen  direct,  indem 
er  eine  dem  Krystallwasser  ähnliche  Rolle  spielt.  Die  Lösung  des  was- 
serfreien Baryt's  in  Holzgeist  hinterlässt  beim  Verdunsten  Krystalle: 
Ba^O  +  2GH40;  Chlorcaicium  wird  in  reichlicher  Menge  und  unter 
starker  Erwärmung  von  Holzgeist  aufgelöst,  beim  Erkalten  scheiden  sich 
grosse  sechsseitige  Tafeln  der  Verbindung:  CaCl  -f-  SGH^O  aus;  diese 
kann  fUr  sich  über  100®  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  lässt 
aber  in  wässriger  Lösung  schon    unter  100®  Methylalkohol  abdestilliren. 

Kalium   und  Natrium  lösen    sich  in  Methylalkohol  auf,    unter 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI.  376. 
**)  ibid.  CX.  210. 

Kekul^,  organ.  Chemie.  ^^ 
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Entwicklung  von  Wasserstoff;  es  entstehen  krystallisirbare  Verbinduagen, 
das  Kalium-  und  Natriummethjlat: 

680.  Durch  Oxydation  geht  der  Methylalkohol  in  Ameisensäure  über 

(der  Aldehyd  der  Ameisensäure  konnte  bis  jetzt  unter  den  Oxydations- 
productcu  nicht  nachgewiesen  werden).  Diese  Oxydation  kann  durch  die 
gewöhnlichen  Oxydationsmittel  hervorgebraclit  werden ;  unter  Vermittlung 
von  Platinmohr  findet  sie  auch  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  statt. 

Bei  den  meisten  Oxydationen  entsteht  neben  der  Ameisensäure  auch  A  m  e  i- 
aensäure-Methyläther.  —  Destillirt  man  gleiche  Theile  Holzgeist  und  Braun- 
stein mit  1^/3  Th.  Schwefelsäure,  so  entsteht  ausserdem  eine  bei  40®  siedende 
Flüssigkeit  (Formal  von  Kane*)  und  Dumas**),  die  wesentlich  aus  Methylal 
=  -GaHg-ea  besteht  (Malaguti)  ♦**). 

Wird  Holzgeist  mit  Natronkalk  gelinde  erhitzt,  so  entweicht  Was- 
serstoff und  es  entsteht  ameisensaures  Salz.  Kalihydrat  aliein  erzeugt 
statt  der  Ameisensäure  Oxalsäure. 

Holzgeist.  Ameisens.  Kali. 

eH4e    +    KHO    =    «HjKO,    +    H, 

Oxalsaur.  Kali. 

2eH40  +  2KHe  =  e2e4K2  +  5H2 

Die  Ameisensäui'e  ist  ein  l^oduct  einer  einfachen  Metamorphose: 

^OHg  K^ 


die  Oxalsäure  ein  Zcrsetzungsproduct  der  Ameisensäure. 

Chlor  wii'd  von  trockncm  Methylalkohol  rasch  aufgenommen  unter  Erwär- 
mung und  Entwicklung  von  Salzsäure.  Es  entstehen  zunächst  chlorhaltige  Flüssig- 
keiten und  als  Endproduct  eine  krystaliisirbare  Substanz  das  Parachloralid 
(=  ■eaHCljO?)^).  Brom  wirkt  ähnlich  und  bildet  Parabromalid  (=  eaHBrjB). 
Durch  Einwirkung  des  in  einem  Gemisch  von  Holzgeist  und  Salasäure  durch 
den  galvanischen  Strom  l'reiwerdenden  Clilors  erhielt  Riebe  ff)  eine  clüorhaltige 
Flüssigkeit :    ■eaHjCl'G-. 

Bei  Destillation  mit  Chlorkalk  liefert  der  Methylalkohol  Cliloroform^  durch 
Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Methylalkohol 
entsteht  Bromoform  oder  Jodoform. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  176. 
♦*)  ibid.  XXVn.  135. 
♦♦♦)  ibid.  XXXn.  Ö6. 
f)  Vgl.  Bouis,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  316*,  Cloez,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXI.  180^  S tadele r  ibid.  CXI.  303. 
ff)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXU.  323. 
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Salpetersäure  oxydirt  den  Holzgeist  und  erzeugt  gleichzeitig  Salpetersäure- 
Methyläther. 

Schwefelsäurehydrat  mischt  sich  mit  Holzgeis  t^unter  starkem  681. 
Erwärmen;   das  Gemisch  enthält  Methylschwefelsäure  und  liefert 
beim  Erhitzen  je  nach  den  Verhältnissen,  in  welchen  die  beiden  Körper 
angewandt    wurden    Methyläther    oder     Schwefelsäuremethjl- 
äther. 

Die  Bildung  der  Methylschwefelsäure  ist: 

e 


Bei  Bildung  des  Methyläthers  und  des  Schwefelsäure-MethyltfÜiers  wirkt  die 
anfangs  gebildete  Methylschwefelsäure  auf  ein  zweites  Molecül  Methylalkohol  ein. 
Man  hat  entweder: 


oder: 


H    i 

In  beiden  Metamorphosen  wird  Wasserstoff  gegen  Methyl  ausgetauscht,  aber 
in  umgekehrtem  Sinn. 

Die  erste  Zersetzung  erfolgt  bei  grossem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure, 
die  zweite  wenn  nicht  mehr  als  4  Th.  Schwefelsäure  auf  1  Th.  Holzgeist  einwirken. 


Methyläther.    (Methyloxyd  =  0^0  =    q^H  O.     (Dumas 


^^>  tt.     (juumas  632. 

und  Peligot  1835.) 

Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Holzgeist  (1  Th.)  und  Schwefelsäure- 
hydrat (2  Th.)  und  wäscht  das  Product  mit  Kalilauge.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  von  angenehm  ätherartigem  Geruch,  sehr  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelsäure,  weniger  in  Wasser  (bei  18®, 
37  Vol.);  durch  starkes  Abkühlen  zu  einer  bei  —  21<'  siedenden  Flüssig- 
keit verdichtbar. 

Der  Methyläther  verbindet  sich  direct  mit  Schwefelsäureanhydrid  zu 
Schwefelsäure-Methyläther. 

-     «H.ie 

Methylschwefelsäure.   SO^l  ^^"   mischt   Methylalkohol  633. 

(1  Th.)  mit  Schwefelsäurehydrat  (2  TL),    sättigt  das  Gemisch  mit  einer 
Base,   deren  schwefelsaures  Salz  unlöslich  ist  (z.  B.  Bleiweiss,  kohlen- 

26* 
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saurer  Baryt),  zersetzt  das  im  Filtrat  enthaltene  MethylschwefelsäuresalE 
mit  Schwefelsäure  oder  bei  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet 
im  Vacuum.  Die  Methylschwefelsäure  und  ihre  Salze  sind  krystallisirbar 
und  sehr  zerfliesslich. 

634.  Schwefelsäure-Methylather.     902j     '  Wird  erhalten  durch 

GH3IÖ 
Destillation  von  Holzgeist  mit  8 — 10  Th.  Schwefelsäurehydrat  oder  indem 
man  Methyläther  von  Schwefelsäureanhydrid  absorbiren  läset.  Farblose, 
bei  188®  siedende  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch,  die  sich  in 
Wasser  nicht  löst,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  aber  rasch  zu  Methyl- 
alkohol und  Methylschwefelsäure  zersetzt  wird. 

Wässrigee  Ammoniak  zersetzt  den  Schwefelsäure-Methylather  und  bildet 
Sulfamethylan  (Methyläther  der  Sulfaminsäure),  das  bei  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  krystallisirt : 


Schwefelsäure-Methylather. 

S4|  +    NH.   =     _.h|n        ^    eH,| 


;,  +    NH,   =      .y        +    OHaU 


635.  Methylchlorid  (Chlormethyl)  =  GH3,  Gl.  —  Es  entsteht  nach  Ber- 

thelot neben  anderen  Producten,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas 
(§.  626).  Man  erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Holzgeist 
(1  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.)  mit  Kochsalz  (2  Th.).  Es  ist  ein 
farbloses  angenehm  riechendes  Gas,  durch  starkes  Abkühlen  zu  einer 
bei  —  22®  siedenden  Flüssigkeit  verdichtbar. 

Das  Methylchlorid  bildet  mit  Wasser  ein  krystallisirbares,  bei  +  6® 
festes  Hydrat  (Baeyer).  Es  wird  von  Wasser  absorbirt  (bei  14^ — 4,17 
Vol.)  reiclilicher  von  Alkohol. 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  wässrigem  Kali  bei  100®  wird  es  zu  Methyl- 
alkohol, durch  Erhitzen  mit  Schwefelßiiurc  und  schwefelsaurem  Silber-  oder  Queck- 
silberoxyd bei  100®  zu  Mcthylschwelelsäure,  durch  Eriiitzen  mit  essigsaurem  Na- 
tron und  Essigsäure  auf  200®  zu  Essigsäure-Methyläther  (Berthelot)  *). 

Chlor  wii'kt  nur  im  Sonnenlicht  auf  Methylchlorid  und  erzeugt  Substitulions- 
producte  (§.  639).  —  Leitet  man  Methylchlorid  durch  eine  glühende  Röhre,  so  setstt 
sich  Kohle  ab  und  es  entsteht  Salzsäure,  Methylwasserstoff,  Elayl,  Kohlenoxyd, 
Naphthalin  und  ausserdem  eine  Substanz,  die  mit  Brom  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung liefert,  welche  bei  40®  schmilzt  und  bei  220®  siedet  (Perrot)**). 

Methylbromid  (Brommethyl)  =  ■OH3,  Br.  Entsteht  bei  Einwirkung  von 
Brom  und  Phosphor  auf  Holzgeist.  Siedet  bei  13®.  —  Spec.  Gew. :  1,6644  bei  0*. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  241. 
**)  ibid.  GL  876. 
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Methyljodid  (Jodmethyl),  -GH,,  J.  Wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Phosphor  und  Jod  auf  Methylalkohol  erhalten.  Farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit^^die  sich  beim  Aufbewahren  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt.  Sied- 
punkt: 43®."  Spec.  Gew.:  2,1992  bei  0». 

Methyl fluorür  (Fluormethyl),  OjHj,  Fl  wird  nach  Dumas  und  P^ligot 
durch  Destillation  einer  Mischung  von  Fluorcalcium  und  Schwefelsäure-Methyläthcr 
als  farbloses  Gas  erhalten. 

Methyl  Cyanid  (Cyanmethyl ,  Acetonitril)  6^EJS  =  GHj.ON.  636. 
Durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali  kann 
Hethylcyanid  erhalten  werden ;  man  gewinnt  es  leichter  durch  Destillation 
von  Acetamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Nach  der  ersteren  Bildungs- 
weise erscheint  dieser  Körper  als  die  Cy  an  Verbindung  des  Radicals  Me- 
thyl, nach  der  letzteren  und  nach  seinen  Zersetzungen  als  ein  Rest  des 
essigsauren  Ammoniaks   oder   als  eine  dem  Ammoniaktypus  zugehörige 

Verbindung  des  Radicals:  62H3.  Aus  dem  Acetonitril  durch  einfache 
Metamorphose  wieder  eine  Methylverbindung  darzustellen ,  ist  bis  jetzt 
nicht  gelungen. 

(Das  Methylcyanid  wird  später  als  Verbindung  des  Radicals  O2H3 
beschrieben  vgl.  auch  §§.  609,  -621). 

Methylmercaptan (Methylsulf hydrat,  Seh wefelwassers toff- Schwcfelmethyl) :  637 . 
jJJS.     Wird  durch  Destillation  von  methylschwefclsaurem  Kalk  mit  Kaliumsulf- 
hydrat oder    durch  Einwirkung  von  Methylchlorid  auf  eine  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat in  Holzgeist  (oder  Alkohol)  erhalten.    Farblose,  übelriechende  Flüssig- 
keit, die  bei  21^  siedet  und  mit  Quecksilberoxyd  eine  krystallisirbare  Verbindung : 

^g||s  liefert. 

•GH  I  -. 

Methyl  Sulfid  (Schwefelmethyl)  njT^j^-    Man    sättigt     eine    weingeistige 

3" 

Lösung  von  Schwefelkalium  mit  Methylchlorid  und  destillirt.  Farblose,  Übelrie- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  41®  siedet. 

Wendet  man  statt  einfach  Schwefelkalium  Zweifach  -  Schwefelkalium  an, 
so  erhält  man  Methyl bisulfid  =  (CH3)282  als  gelbliche  bei  140«  siedende 
Flüssigkeit,  von  zwiebelartigem  Geruch.  Destillirt  man  Fünffach-Schwefelkalium 
mit  methylschwefelsaurem  Kali,  so  entsteht  neben  Metliylbisulfid  auch  Methyl- 
tri Sulfid:  (^H,)2S3,  welches  über  200<»  destillirt. 

Methylfither  der  schwefligen  Säure.  Die  schweflige  Säure  bildet 
wie    alle    zweibasischen  Säuren    zwei  Methyläther j    die  methylschweflige  Säure: 

S^a  l^^^  =  ^^^        und  den  Schwefligsäure-Methyläther:  SO,  1^^»  =  ^^» 

Der  Schwefligsäure-Methyläther  entsteht  bei  Einwirkung  von  Halbchlor- 
schwefel   und  auch  von  Chlorthionyl  (SOCl^)  auf  Methylalkohol*),  er  ist  eine 


♦)  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  219.  und  CXI.^97. 
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genehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  121^,5  siedet  (vgl.  die  entsprechende  Aethyl- 
^irbindung).  Die  methylschweflige  Säure  entsteht  in  geringer  Menge  bei 
derselben  Reaction,  sie  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kali - 
lösung  auf  Schwefligsäure-Methyläther,  durch  Oxydation  des  Methylmercaptan's,  Me- 
bhylbisulfid's  und  des  Sulfocyanmethyls  mittelst  Salpetersäure  und  endlich  durch 
Reduetion  ihrer  Substitutionsproducte  mittelst  Kaliumamalgam  oder  durch  den  gal- 
vanischen Strom  (vgl.  §.  641). 

NO  I 

Salpetersäure-Methyläther:    ^?}0  destillirt  aus  dem  Gemisch  von 

Methylalkohol,  Schwefelsäure  und  Salpeter;  siedet  bei  66®. 

Salpetrigsäure-Methyläther,  Methylnitrit:  €H,.N03.  Von  Strecker 
durch  Destillation  von  Methylalkohol  mit  Salpetersäure  und  metallischem  Kupfer 
(oder  arseniger  Säure)  dargestellt.  Entsteht  auch  bei  Einwirkung  concentrirter  Sal- 
petersäure auf  Brucin.     Siedet  bei  —  12®. 

Methyläther  der  phosphorigen  Säure.  Von  den  drei  Methyläthem 
der  phosphorigen  Säure  ist  bis  jetzt  nur  die  monomethylphosphorige  Säure: 


Mt 


-GHgV-Og  bekannt;  sie  entsteht  bei  Einwirkimg  von  PhosphorchlorÜr  auf  Methyl- 
Hai 
alkohol  (vgl.  die  entsprechenden  Aethyl Verbindungen). 

Methyläther  der  Fhosphorsäure.  Der  neutrale  Methyläther  der  Phos- 
phorsäure ist  noch  unbekannt.  Die  zweibasische  Monome thyl phosphorsäure 
und  die  einbasische  Bimeth^lpliosphorsäure  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxy Chlorid  auf  Methylalkoho    (Schiff)  *). 

6      \ 

Borsäure-Methyläther:      ^^jj  ^  >Oj  ist  von  Ebelmen  durch  Einwirkung 

von  Chlorborgas  auf  Methylalkohol  dargestellt;  siedet  bei  70®.  Dampfdichte  3,66. 
Cyansäure-Methyläther:     /S  J^und  Cyanursäure-Methyläthcr: 

(^YL^K^^  werden  wie  die  entsprechenden  Aethyläther  erhalten  und  zeigen  ganx 

entsprechende  Metamorphosen.  Der  Cyansäure-Methyläther  ist  sehr  flucli- 
tig;  der  Cyanursäure-Methyläther  krystallisirt,  schmilzt  bei  140®  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  295®. 

Sulfocyanmethyl:  ^^  \  S  siedet  bei  133®  und  wird,  wie  die  entsprechende 

Aethyl  Verbindung  durch  Destillation  von  Sulfocyankalium  mit  methylschwefelsau- 
rem Kali  erhalten. 

Substitutionsproducte  der  Methylverbindungen. 

638.  Es    ist   früher  erwähnt   worden ,    dass  bei  Einwirkung  von  Chlor, 

Brom  oder  Jod  auf  organische  Substanzen  häufig  eine  eigenthümliche,  als 
Substitution  bezeichnete  Reaciion  stattfindet,  durch  welche  der  orga- 
nischen Substanz  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  entzogen 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  GII.  884. 
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und  durch  eine  gleich  grosse  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodatomen 
ersetzt  werden. 

Für  die  Methjlverbindungen  sind  bis  jetzt  nur  chlorhaltige  Substi- 
tutionsproducte  näher  untersucht. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyl äther  (Regnault)  *) 
und  auf  Methyls ulfid  (Riebe)**)  sind  die  folgenden  Chlorsubstitu- 
tionsproducte  erhalten  worden: 

Methyläther  (eH3)20 

Monochlormethylftther      (BRß\)2B^ 

(sied.  106«) 
Bichlonnethyläther  (eHCl2)20 

(sied.  ISO») 
Perchlormethyläther  (6C1,)20 


(6H,)2     8-  MethylBulfid. 
(6H2C1)28-  HonochlonnethylBalfid. 

(6HCl2)sA  Bichlormethylsulfid. 

(eCl,)2   8-  Perchlormethylflulfid. 


Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Methyläther  ist  sehr  heftig ,  ein  Gemenge 
beider  Gase  zeigt  nach  wenigen  Minuten  Explosion;  lässt  man  beide  Gase  in  ei- 
nem Ballon  zusammentreten ,  so  geht  die  Einwirkung  ruhig  vor  sich.  Auch  bei 
Methylsulfid  ist  die  Einwirkung  so  lebhaft,  dass  jeder  Tropfen  Methylsulfid  sich 
in  Chlorgas  entzündet  und  umgekehrt  jede  Blase  Chlorgas  im  Schwefelmethyl 
Entzündung  hervorbringt;  man  lässt  desshalb  das  Chlor  nur  auf  die  Oberfläche 
des  Schwefelmethyls  zutreten. 

Die  Dampfdichte  des  Perchlormethyläthers  wurde  =  4,67  gefunden,  wäh- 
rend sie  nach  dem  für  die  meisten  Kohlenstoff  Verbindungen  gültigen  Volumgesetz 
(vgl.  SS.  396  ff.)  =  8,75  sein  sollte.  Es  ist  danach  wahrscheinlich,  dass  der 
Perchlormethyläther  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  nach  der  Gleichung: 

Perchlormethyläther.        Chlorkohlenstoif.        Phosgen. 
(^Cl,)20  =  CClt  +    «OClj 

und  dass  der  Dampf  ein  Gemisch  der  Dämpfe  der  entstandenen  Zersetzungsproducte 
ist  (8.  404). 

Auch    auf  Methylwasserstoff  und  auf  Methylchlorid  wirkt  ^39 
das  Chlor  substituirend  ein.  Man  könnte  die  folgenden  zwei  Reihen  von 
Producten  erhalten: 

aus  Methylwasserstoff.  aus  Methylchlorid. 

GH,    .H 

GH.2CI.H  CHa    .Cl  (sied.  210). 

GHCI2.H  CHjCLCl  (sied.  31«)Monochlormethylchlorid. 

eClj    .H  ^     GHCI2.CI  (sied.  61«)  Chloroform. 

GCl,    .Cl  \  GCIj    .Cl  (sied.  78»)  Chlorkohlenstoff. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe  könnten  sich  (mit  Ausnahme 
des  letzten  Gliedeß)  wieHydrüre  chlorhaltiger  Radicale  verhalten ;  die  der 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIV.  29.  (1839). 
**)  ibid.  XCII.  353.  — "*JahresbTl854.  653. 
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sweiten  Reihe  wie  Chloride.  Es  ist  indessen  von  Dumas  nachgewiesen, 
\  dass  nicht  nur  das  Endproduct,  sondern  auch  das  vorhergehende  Glied 
der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylwasserstoff  entstehenden  Kör^ 
per  identisch  ist  mit  den  zwei  letzten  Substitutionsproducten,  die  Regnault 
aus  dem  Methjlchlorid  dargestellt  hat.  Das  Endproduct  ist  in  beiden 
Fällen  Ghlorkohlenstoff:  OGI4,  das  vorletzte  Substitutionsproduct : 
Chloroform.  Der  Körper  ©HCI2.H  der  Methylwasserstoffreihe  ist  noch 
nicht  bekannt.  Das  erste  Product:  OH2CI.H  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Methylwasserstoff  soll  nach  Kolbe,  Varrentrapp  und  Baeyer 
verschieden  von  Methylchlorid  sein  (vgl.  §.  626),  während  Berthelot 
wirkliches  Methylchlorid  erhielt  (§.  635). 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumamalgam  auf  in  Weingeist  gelösten 
Chlorkohlenstoff  kann  nach  Regnault*)  eine  umgekehrte  Substi- 
tution hervorgebracht  werden.  Der  Chlorkohlenstoff  verwandelt  sich 
in  Chloroform,  Monomethylchlorid ,  Methylchlorid  und  in  Methylwasser- 
stoff. Auch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  diese  Umwand- 
lung des  Chlorkohlenstoffs  zu  Chloroform  (G  e  u  t  h  e  r)  **). 

Das  Chloroform  wird  später  als  Chlorid  des  Radicals:  OH 
beschrieben. 

640.  Chlorkohlenstoff,     Doppelchlorkohlenstoff,     Zweifach   Chlor- 

kohlenstoff, Perchlormethylchlorür:  6CI4.  Entsteht,  ausser  durch  die  er- 
wähnten Reactionen,  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel- 
kohlenstoff, namentlich  wenn  man  ein  Gemenge  beider  Körper  durch  eine 
glühende  Röhre  leitet*  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  im  Sonnenlicht 
und  unter  Erwärmen  Chlorgas  durch  Chloroform. 

Der  Chlorkohlenstoff  ist  eine  farblose  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Geruch.  Er  siedet  bei  77o.  —  Durch  weingeisti- 
ges Kali  zerfällt  der  Chlorkohlenstoff  zu  Chlorkalium  und  kohlensaurem 
Kali;  bei  längerem  Erhitzen  auf  lOO^'  entsteht  dabei  auch  Elayl:  G2H4 
(Berthelot).  Erhitzt  man  mit  Kalihydrat  auf  200®,  so  entsteht:  oxal- 
saures  Kali ,  Chlorkalium ,  Wasser  und  Wasserstoff  (G  e  u  t h  e  r)  ***). 
Leitet  man  seinen  Dampf  durch  eine  glühende  Röhre,  so  zerfällt  er  zum 
Theil  in  freies  Chlor,  einfach  Chlorkohlenstoff  und  Anderthalb- 
chlorko  bleust  off. 

2eCl4    =    CaCle    +    Cl, 

e^ci,    =    G,Cl4    +   eil 

^X.  Besonderes  Interesse  bieten  die  Chlorsubstitutionsproducte 

der  methylschwefligen  Säure  und  des  Chlorids  dieser  Säure: 


*)  Vgl.  Regnault,  Cours  elementaire  de  Chimie  (1861)  IV.  274.  —    Gerhardt, 

Trait^  I.  603. 
♦*)  Ann.  Chem.  Hiarm.  CVn.  214. 
*♦*)  ibid.  CXI.  176. 
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Diese  Körper  sind  bis  jetzt  nicht  als  Substitutionsproducte  der  me- 
th^lschwefligen  Säure,  sondern  von  Kolbe*)  auf  umgekehrtem  Wege 
aus  dem  an  Chlor  reichsten  Product  dem  Chlorid  der  perchlorme- 
thylschwefligen  Säure  erhalten  worden.  Dieses  Chlorid  ist  der  von 
Berzelius  und  Marcet  1813  beobachtete  ,,campherartige  Körper/' 
häufig  als  schwefligsaurer  Chlorkohlenstoff  bezeichnet,  der  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht: 

G»2  -f-  6Cli  +  2H3O  =  eCl4 .  »82  +  »CI4  4-  4HC1. 

Man  erhält  diesen  Körper,  indem  man  Schwefelkohlenstoff  mit  einem  Ge- 
menge von  Salzsäure  und  Braunstein  (unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure) mehrere  Tage  stehen  lässt  und  dann  abdestillirt.  Er  ist  eine  weisse 
krystallisirte  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  Er  schmilzt  bei  135®,  siedet  bei  170®  und  subli- 
mirt  wie  Campher.  Durch  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zerfällt  er  in  schweflige  Säure,  Salzsäure  und  Phosgen: 

GCI4S.0J  +  HjO  =  »e^  +  2HC1  +  eecij. 

Durch  Wasser  wird  er  ebenfalls  zersetzt,  statt  des  Phosgens  entsteht  dann 
Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  zerfallt  das  Chlorid  der  per- 
chlormethylschwefligen  Säure  zu  Chlorkalium  und  perchlor- 
methylschwefligsauremKali.  Durch  reducirende  Substanzen  (schwef- 
lige Säure,  Schwefelwasserstoff)  wird  es  zu  dem  Chlorid  der  bichlor- 
methylschwefligenSäure.  Diese  zerfallt  mit  Kalilauge  zu  Chlorkalium 
und  bichlormethylschwefligsauremKali.  Dieselbe bichlormethyl- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UV.  145.  (1845). 
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schweflige  Säure,  oder  vielmehr  ihr  Zinksalz  wird  auch  erhalten,  wenn 
man  Zink  in  perchlormeth  jlschwefliger  Säure  auflöst  Setzt  man 
dagegen  per-  oder  auch  bichlormethylschweflige  Säure  der  reducirenden 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  aus,  indem  man  eine  amalgamirte 
Zinkplatte  als  Elektrode  verwendet,  so  wird  von  neuem  Chlor  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  es  entsteht  monochlormethylschweflige 
Säure  und  schliesslich  methylschweflige  Säure. 


Aethylverbindungen. 

Radical:  Aethjl  =  62H5. 

642.  Die  Aethylverbindungen  zeigen  in  Zusammensetzung,  in  physika- 

lischen und  in  chemischen  Eigenschaften  die  grösste  Analogie  mit  den 
Methyl  Verbindungen. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  Aethylverbindungen  bildet 
der  Aethylalkohol,  der  zugleich  durch  seine  vielfache  Verwendung 
das  wichtigste  Glied  der  ganzen  Gruppe  ist. 

Aethylalkohol.     (Alkohol.    Weingeist.    Ae thyloxydhy drat) : 


^'H^je  =  6^0. 


Alkoholhaltige  gegohrene  Flüssigkeiten  waren  schon  in  den  ältesten  Zeiten, 
die  Destillirbarkeit  des  Weingeistes  im  8.  Jahrhundert  (Marcus  Gräcus)  bekannt. 
Als  die  eigentlichen  Entdecker  des  Alkohols  werden  gewöhnlich  Amoldus  Villano- 
vanus oder  Raymund  Lull  genannt  (13.  Jahrhundert).  Seine  Zusammensetzung 
wurde  erst  von  Th.  Saussure  ermittelt. 

643.  Der  Aethylalkohol  ist  ein  Product  der  geistigen  Gährungdes 

Zuckers;  d.h.  der  Zersetzung,  welche  der  Zucker  in  wässriger  Lösung 
durch  Vermittlung  der  Hefe  als  Ferment  erleidet.  Die  grösste  Menge 
des  Zuckers  zerfällt  bei  dieser  Zersetzung  gerade  auf  in  Alkohol  und 
Kohlensäure: 

Traubenzucker.  Alkohol. 

^•H,20e  =  2e,He0  +  269^ 
Gleichzeitig  entstehen  in  untergeordneter,  aber  doch  nicht  ganz  unerheb- 
licher Menge:  Glycerin,  Bernsteinsäure  etc.  (Pasteur).  Der  Trauben- 
zucker wird  direct  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt ;  die  meisten  andern 
Zuckerarten  (z.  B.Rohrzucker)  gehen  zunächst  in  Traubenzucker  über, 
üeberhaupt  sind  alle  diejenigen  Körper,  welche  sich  in  Traubenzucker 
umwandeln  können,  fähig,  durch  geistige  Gährung  Alkohol  zu  erzeugen. 
So  gährt  z.  B.  ein  Aufguss  von  Gerste,  indem  durch  Vermittelung  der 
beim Keimprocess  entstehenden D i a s t as e  das  Stärkemehl  des  Getrei- 
des in  Dextrin  und  Traubenzucker  übergeht.  (Die  Gährung  wird 
gelegentlich  des  Zuckers  ausführlicher  besprochen  werden.) 
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Alkohol  entsteht  ferner,  wenn  auch  in  nur  geringer  Menge  (neben 
viel  Buttersäure,  Milchsäure  etc.)  durch  die  Gährung,  welche: 
Mannit,  Dulcit,  Glycerin,  Sorbin,  Rohrzucker,  Milchzucker, 
Stärke  und  Gummi  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Kreide  und  Käse 
(als  Ferment)  erleiden  (Bertfaelot  1856)  *). 

Einzelne  dieser  Substanzen  entwickeln  dabei  neben  Kohlensäure  auch  Was- 
serstoff.   Die  Zersetzung  erfolgt  vielleicht  nach  den  Formeln: 

Glycerin.  Alkohol. 

GaHg^,    =    e,H,0     +     GGt     +    H, 

Mannit. 

GeHi^Oe  =  2ejä.e    +  2Ge,    +     H, 

Interessant  ist  die  Bildung  des  Alkohols  aus  Aethylen :  62H4.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  nämlich  direct  mit  Schwefelsäurehydrat, 
mit  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  selbst  mit  Chlorwasserstoff  unter 
Bildung  von  Aethylschwefelsäure,  von  Jodäthyl,  Bromäthyl  und  Chloräthyl, 
die  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
Alkohol  erzeugen  (Berthelot)**). 

Darstellung  des  Alkohols.  Man  gewinnt  in  fabrikmässigem  644. 
Betrieb  durch  Destillation  gegohrener  Flüssigkeiten  den  Weingeist  oder 
Spiritus.  Derselbe  enthält  ausser  Alkohol  noch  eine  je  nach  der  Con- 
struction  der  Destillirapparate  mehr  oder  weniger  grosse  Menge  von 
Wasser  und  ausserdem,  namentlich  wenn  Kartoffelstärke  oder  Getreide 
als  Gährungsmaterial  angewandt  wurden,  Fuselöl  (Amylalkohol).  Das 
Fuselöl  kamn  durch  Kohle,  am  besten  Holzkohle  entzogen  werden  (Ent- 
fuselung).  Bei  zweckmässig  construirten  Destillationsapparaten  wird 
ein  Weingeist  erhalten,  der  85 — 90%  und  selbst  92®/o  Alkohol  enthält; 
er  wird  häufig  im  Destillationsapparat  selbst  entfuselt. 

Durch  Rectification  allein  kann  der  Alkohol  nicht  vollständig  ent- 
wässert werden;  man  ist  vielmehr  genöthigt  Substanzen  zuzusetzen,  welche 
das  Wasser  binden.  Es  sind  dazu  nahezu  alle  hygroskopischen  Körper 
verwendbar.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  starken  Alkohol  (90%)  einige 
Stunden  mit  kleinen  Stücken  von  gebranntem  Kalk  zusammen  und  destil- 
lirt  dann  ab.  Der  so  gewonnene  Alkohol,  absoluter  Alkohol,  ist 
fast  wasserfrei  und  verliert  bei  einer  zweiten  Destillation  über  Kalk  noch- 
mals etwas  Wasser. 

Trägt  man  in  starken  Weingeist  durch  Schmelzen  entwässertes  kohlensaures 
Kall  ein,  so  scheidet  sich  eine  wässrige  Lösnng  dieses  Salzes  unter  dem  Alkohol 
ab;  durch  Rectification  über  neue  Mengen  von  kohlensaurem  Kali  erhält  man  ab- 


*)  Jahresbericht.  1867.  609. 
**)  Ann.  Chem.  Bharm.  XCIV.  78 ;  CIV.  186. 
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soluten  Alkohol.  —  Auch  geschmolzenes  Chlorcalcium  ist  zum  Entwässern  des 
Alkohols  verwendbar,  wenn  gleich  nicht  geeignet,  weil  es  mit  Alkohol  eine  Ver- 
bindung eingeht. 

Um  dem  absoluten  Alkohol  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zu  entziehen, 
sind  mehrere  Methoden  anwendbar.  Man  stellt  denselben  entweder  längere  Zeit 
mit  völlig  entwässertem  Kupfervitriol  oder  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  zusam- 
men, oder,  zweckmässiger,  man  destillirt  über  wasserfreien  Baryt;  oder  man  trägt 
in  den  über  gebrannten  Kalk  rectificirten  Alkohol  etwas  Natrium  ein  und  destillirt 
im  Wasserbade  ab. 

Wird  wasserhaltiger  Alkohol  in  eine  thierische  Blase  eingebunden  und  diese 
an  einem  warmen  Orte  aufgehängt,  so  verdunstet  wesentlich  Wasser,  während 
nahezu  absoluter  Alkohol  in  der  Blase  zurückbleibt  (So mm e ring). 

Wö.  Eigenschaften.    Der  Alkohol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 

Flüssigkeit,  von  angenehm  geistigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
In  reinem  Zustand  genossen,  wirkt  er  giftig,  und  in  die  Venen  einge- 
spritzt bringt  er  raschen  Tod. 

Spec.  Gew.  0,8095  bei  0«;  0,7939  bei  15«,5^  0,792  bei  20».  (Kopp.) 
Siedepunkt;  78^4  bei  760  M.  m.  —  Selbst  durch  die  grösste  künstliche 
Kälte  ( — 100®)  wird  er  nicht  fest,  sondern  nur  dickflüssiger.  Er  brennt 
mit  schwach  leuchtender  Flamme. 

Der  Alkohol  ist  sehr  hygroskopisch.  Er  zieht  aus  der  Luft  rasch 
Wasser  an  und  entzieht  einigen  Salzen  (z.  B.  Soda,  Glaubersalz)  einen 
Theil  ihres  Krystallwassers.  Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss;  dabei  findet  Wärmeentwicklung  und  Contraction  statt.  Das 
Maximum  der  Contraction  tritt  ein,  wenn  52,3  Vol.  Alkohol  mit  47,7 
Vol.  Wasser  bei  lö^' gemischt  werden;  statt  100  Vol.  entstehen  nur  96,35. 
Die  erwähnten  Mengen  entsprechen  nahezu  dem  Verhältniss:  GJB^^^  -f- 
3H,e  (vgl.  8.  488). 

646.  Alkoholometrie*).     Da  derWerth  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  wesent- 

lich durch  ihren  Alkoholgehalt  bedingt  wird,  so  ist  es  von  Wichtigkeit  Methoden 
zu  besitzen,  durch  welche  dieser  Alkoholgehalt  rasch  und  möglichst  genau  ermit- 
telt werden  kann.  Da  eine  chemische  Analyse  nicht  wohl  ausführbar  ist,  hat  man 
die  Bestimmung  verschiedener  physikalischer  Eigenschaften  als  alkoholometrische 
Methoden  benutzt.  Die  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  und  des  lichtbrechungs- 
Vermögens  sind  bis  jetzt  zu  diesem  Zwecke  nicht  versucht  worden,  obgleich  na- 
mentlich die  letztere  Eigenschaft  vielleicht  nutzbar  wäre  (vgl.  §.514).  Die  Bestim- 
mung des  Siedepunktes  wird  vonGröning  und  Pohl  und  bei  den  Ebullioskopen 
von  Brossard-Vidal  und  Conaty  in  Anwendung  gebracht.  Auf  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  ist  das  auf  Plückcr's  Vorschlag  von  Geissler  construirte 
Vaporimeter  begründet.  Die  Ausdehnung  durch  Wärme  wird  inSilberma  nn*8 
Dilatometer  verwendet.  Gegenwärtig  wird  fast  ausschliesslich  die  Bestimmung 
des  spec.  Gewichtes  als  alkoholometrische  Methode  in  Anwendung  gebracht.  Man 
bestimmt  also  das  spec.  Gewicht  eines  Weingeistes  vermittelst  des  Aräometers. 


*)  Vgl.  Liebig  und  Pogg.  Handwörterbuch.  2.  Aufl.  L  498« 
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Da  nun  Alkohol  und  Wasser  beim  Termischen  eine  CoQtrocÜon  erfahren  und 
swftr  nach  mit  der  Temperatur  veränderlichen  und  bis  jetzt  nicht  ermittelten  Ge- 
setzen, so  ist  es  einleuchtend,  dass  nur  durch  experimentelle  Bestimmungen  die 
Bedehnngen  zwischen  dem  spec.  Gewichte  und  dem  Alkoholgehalte  eines  Wein- 
geistes festgestellt  werden  konnten.  Solche  Bestimmungen  sind  von  Gilpin  (1794), 
Tralles  (1611),  Gay-Lusaac  und  Kopp  auagefjihrt  worden.  Aus  diesen  Bestimmiin- 
gen  hat  man  Tabellen  zusammengestellt,  welche  die  apec.  Gewichte,  die  Volum- 
procente  und  die  Gewichtsprocente    der  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser,  an- 
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Da  die  Angaben  der  Tabelle  sich  auf  16*/|*C.  bestehen,  so  muas,  wenn  die 
BeDlimmnng  des  spec.  Gewichtes  bei  einer  anderen  Temperatur  ausgeführt  wurde, 
eine  Correktur  angebracht  werden.  Statt  der  zu  diesem  Zweck  entworfenen  Ta- 
bellen dient  ein&ch  die  folgende  Reget.  Han  multiplidre  die  Temperaturdifferens 
mit  0,4  und  ziehe  das  Product  von  den  in  derTabelle  angegebenen Volumprocen- 
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ten  ab,  wenn  die  Versuchstemperatur  höher  war  als  15^/ g®;  oder  addire  es  xii^ 
wenn  sie  niedriger  war.  —  Statt  der  gewöhnlichen  Aräometer,  welche  die  spec. 
Gewichte  angeben,  verwendet  man  häufig  die  s.  g.  Alkoholometer,  welche  entwe- 
der, nach  Tralles  die  Volumprocente  (s.  g.  Grade)  oder  nach  Richter  die  Ge- 
wichtsprocente  angeben. 

Soll  der  Alkoholgehalt  einer  Flüssigkeit  bestimmt  werden,  die  ausser  Wasser 
und  Alkohol  noch  andere  Substanzen  enthält,  so  muss  durch  Destillation  (wenn 
flüchtige  Säuren  z.  B.  Essigsäure  zugegen  sind  mit  Zusatz  von  ätzendem  oder 
kohlensaurem  Alkali}  der  Alkohol  abgeschieden  werden. 

Der  Alkohol  löst  viele  Oase,  die  meisten  in  grösserer  Menge  als 
das  Wasser  (vgl.  §.  491)  •  er  löst  viele  Flüssigkeiten  ganz  besonders  kohlen- 
stofflialtige  (flüchtige  Oele  z.  B.  etc.)  und  ebenso  sehr  viele  feste  Substan- 
zen unter  anderen  auch  Jod,  Brom,  etwas  Schwefel  und  Phosphor,  Fette, 
Harze,  Alkaloide  etc.  Die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  sind 
fast  alle  in  Alkohol  unlöslich. 

647.  Zersetzungen.    Der    Alkohol   zerfällt   beim  Durchleiten    seines 

Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre  in  Wasser,  Wassersto£f,  Kohle,  Koh- 
lenoxyd, Sumpfgas,  Elayl,  Benzol,  Phenol,  Naphthalin  etc.  Bei  schwa- 
cher Glühhitze  entsteht  wesentlich:  Methylwasserstoff,  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff:  ÖjEeO  =  GH^  -f-  H^  -|-  GG.  —  Durch  Oxydation 
wird  er  meistens  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  umgewandelt  (vgl.  §§.  605, 
620).  Der  Sauerstoff  der  Luft  allein  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  oxydirend  auf  ihn  ein,  aber  unter  Vermittelung  einiger  Fermente 
(vgl.  bei  Essig),  unter  Mitwirkung  poröser  Substanzen  und  überhaupt 
derjenigen  Körper,  welche,  wie  das  Platin  Gase  auf  ihrer  Oberfläche  ver- 
dichten, führt  er  den  Alkohol  durch  langsame  Verbrennung  in  Aldehyd 
und  in  Essigsäure  über;  die  durch  diese  langsame  Verbrennung  er- 
zeugte Wärme  ist  häufig  so  gross ,  dass  sich  der  Alkoholdampf  bis  auf 
seine  Entzündungstemperatur  erhitzt.  (Platinmohr,  Platindraht,  Döberei- 
ner's  Glühlämpchen ,  Chromoxyd,  Eisenoxyd  etc.).  Chromsäure  bringt 
den  Alkohol  zur  Entflammung.  Destillation  mit  chromsaurem  Kali  oder 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  Aldehyd,  Essigsäure,  Essig- 
äther, Acetal  (/^^ti'*\  (G2  \  Ameisensäure  etc.    Bei  Einwirkung  von 

Salpetersäure  entstehen  ausser  diesen  Oxydationsproducten  noch:  Stick- 
oxydul, Stickoxyd,  Blausäure  und  Salpetrigsäur e-Aether.  Lässt 
man  die  Einwirkung  bei  gemässigter  Temperatur  stattfinden,  so  entstehen 
noch:  Glyoxal,  Glyoxylsäure,  Glyco4säure  und  Oxalsäure  *). 
Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Königswasser  tritt  (wie  bei  concen- 
trirter  Salpetersäure  von  selbst  Sieden  ein ;  ausser  den  durch  Salpeter- 
säure allein  entstehenden  Oxydationsproducten  wird  noch  Chloroform 


*)  Debus,  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  1;  CIL  20. 
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und  Chlor  al  gebildet.  Auch  ein  Gemisch  von  Weingeist,  Salpetersäure 
und  Kochsalz  kommt  von  selbst  ins  Sieden  und  es  wird  ausser  den  ge- 
nannten Producten  noch  Ch  1  or  pik  rin  erzeugt.  Chlor  wird  von  Alkohol 
in  reichlicher  Menge  absorbirt  (im  Sonnenlicht  kann  Entflammung  ein- 
treten). Es  wirkt  zunächst  oxjdirend  und  erzeugt  Aldehyd  und  bei  was- 
serhaltigem Weingeist  Essigsäure ;  die  dabei  entstehende  Salzsäure  erzeugt 
dann  Aethylchlorid  und  vermittelt  die  Bildung  von  Essigäther  und 
Acetal;  auf  alle  diese  Producte  wirkt  das  Chlor  dann  substituirend  ein, 
man  erhält  gechlorte  Essigäther,  gechlorte  Acetale,  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Aethylchlorids  und  als  hauptsächliches  Endproduct :  Trichlor- 
aldehyd  =  Chi  oral:  e^HCljO. 

Durch  Destillation  mit  Chlorkalk  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  eine  alkoholische  Kalilösung  entsteht  Chloroform.  Brom  und  Jod 
erzeugen  in  ähnlichen  Verhältnissen  Bromoform  und  Jodoform.  —  Eine 
Lösung  von  Silber  oder  Quecksilber  in  starker  Salpetersäure  erzeugt  mit 
Alkohol  Knallsilber  oder  Knallquecksilber.  Durch  Einwirkung  von 
Platinchlorid  hat  Zeise  *)  1830  eine  Anzahl  merkwürdiger,  zum  Theil 
schön  krystallisirender  Verbindungen  erhalten,  deren  Natur  noch  nicht 
festgestellt  ist. 

Mischt  man  Alkohol  mit  Schwefelsäurehydrat,  so  entsteht  Aethyl-  ^^' 
schwefelsaure  (8.  677)5  erhitzt  man  das  Gemisch,  so  wird,  bei  nicht 
zu  grossem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  Aether  gebildet  (§.  651); 
wird  endlich  Alkohol  mit  viel  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht  Aethy- 
1  e  n  =  62H4.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Alkohol 
entstehen  Verbindungen  dieses  zweiatomigen  Radicals  (Aethylen)  mit 
Schwefelsäure:  Carbylsulfat,  Aethionsäure,  Isäthionsäure. 

Bei  Einwirkung  sehr  vieler  Substanzen  auf  Alkohol  bleibt  das  Ra- 
dical  Aethyl  unverändert;  alle  diese  Metamorphosen  des  Alkohols  werden 
gelegentlich  der  im  Folgenden  beschriebenen  Aethylverbinduugen  erwähnt 
werden. 

Alkoholate.  Der  Alkohol  verbindet  sich  mit  einigen  Salzen  etc., 
indem  er  gewissermassen  das  Krystallwasser  vertritt  (Krystallalkohol). 
Man  kennt  die  folgenden  Verbindungen: 


*)  Vgl.  Gmeün,  Handbuch  IV.  700  ff.;   Gerhardt,  Traite  U.  816. 

verpuffendes  Chlorplatin        OaH4Pt2Cl2        Acide  ^thyl-chloroplatinique. 

Ammoniakverbindung  ^3|H,(NH.,)Pt2Cl2    6thyl-chloroplatinate  d'am- 

moniaque. 

entzündlicher  Platinsalmiak   ^aH^PtaCla,  NH^Cl     6thyl-chloroplatinatc  de 

chlorure  d'ammonium. 

entzündliches  Platinkalisalz  BjH^PtjiCl^.  KCl         ethyl  -  chlor oplatinate  de 

Chlorure  de  potassium. 


400  Aethylverbindangen. 

ZnClj      +  2GiHee 
CaCl        +  2e2He0 

Ca,e    +  sejH^e 

MgNO,    +  SGjHeO 

Die  Verbindungen  mit  ZnCl^,  CaCl  und  NOjMg  werden  durch  Auflösen  des 
betreffenden  Salzea  in  Alkohol  und  Abkühlen  krystallisirt  erhalten;  die  weniger 
leicht  zersetzbare  Chlorcalcinmverbindung  kann  auch  durch  Verdampfen  dargestellt 
werden. 

A  et h  j  1  a  te.  Der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols  ist  durch  Me- 
talle ersetzbar  (§.  616),  der  Alkohol  verhält  sich  also  gewissermasseQ 
wie  eine  Säure.    Die  Verbindungen  mit  Kalium  und  Natrium: 

Alkoholkalium  oder  Kaliumäthylat       ^^^JO 

AlkohMnatrium  oder  Natriumäthylat      ^'^al^ 

werden  durch  Eintragen  von  Kalium  oder  Natrium  in  völlig  wasserfreien 
Alkohol  dargestellt.  Sie  sind  beide  krystallisirbar,  die  Kaliumverbindung 
am  leichtesten,  und  zerfallen  mit  Wasser  zu  Alkohol  und  Alkalihjdrat. 
Eine  entsprechende  Zinkverbindung: 


Zinkäthylat      ®*^ni^ 


ist  von  Frankland  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Zinkäthyl  er- 
halten worden. 

Aethyläther.    (Aether,  Schwefeläther,  Aethyloxyd)  =   e*H*(^ 

Der  Aether  wurde  1540  vonValerius  Cordus  entdeckt  und  als  Oleum  vitrioli 
dulce  beschrieben.  Frobcnius  nannte  ihn  zuerst  Aether.  Später  wurde  der  mit 
VitriolÖl  dargestellte  Aether  als  Schwefeläther  bezeichnet^  um  ihn  von  andern  Aether- 
arten  zu  unterscheiden.  Val.  Rose  zeigte  1800,  dass  er  keinen  Schwefel  enthält. 
Fouroroy  undVauquelin  vcrmutheten,  der  Aether  entstehe  aus  dem  Alkohol  durch 
Verlust  von  Wasser;  sie  zeigten  1797,  dass  bei  Destillation  von  Schwefelsäure  und 
Alkohol  neben  Aether  auch  Wasser  auftrete.  Die  Analysen  von  Saussure  1807 
und  von  Gay-Lussac  1815  bestätigten  diese  Vermuthung  *,  beide  hielten  den  Aether 
und  den  Alkohol  für  Verbindungen  von  ölbildendem  Gas  mit  Wasser,  eine  Ansicht, 
die  dann  von  Dumas  und  BouUay  und  von  Mitscherlich  weiter  ausgedehnt  wurde 
(vgl.  §.  102)  Liebig  nahm  zuerst  1834*)  in  beiden  das  Radical  Aethyl  an  und 
betrachtete  den  Aether  als  das  Oxyd  dieses  Radicals,  den  Alkohol  als  Hydrat  die- 
ses Oxyds. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  IX.  1. 
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Bildung    desAethers.    Der  Aethyl&ther  entsteht  aus  Alkohol  652. 
oder  andern  Aethylverbindungen  durch  eine  grosse  Anzahl  chemischer 
Beactionen.  Die  für  die  Erklärung  des  Vorgangs  der  Aetherbildung  wich« 
tigsten  und   gleichzeitig  die  best  untersuchten  Bildungsweisen  sind  die 
folgenden : 

I.  Lässt  man  Aethyljodid  (Bromid  oder  Chlorid)  auf  Alkoholkalium 
einwirken ,  so  entsteht  Jodkalium  und  Aether  *) : 


Aethyljodid.      Alkoholkalium.         Aether.         Jodkalium. 


IL  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Alkohol  und  Schwefelsäure- 
hydrat  wird,  bei  einer  Temperatur  von  etwa  140<^,  Aether  gebüdet.  Der 
Aether  ist  dabei  dasProduct  zweier  aufeinander  folgenden  doppelten  Zer- 
setzungen. Bei  der  ersten  entsteht  durch  Einwirkung  des  Schwefelsäure- 
hydrats auf  Alkohol  Aethylschwefelsäure  und  Wasser: 

Schwefelsäure.  Alkohol.        Aethylschwefelsäure.    Wasser, 

l  H  H     )  1^  u  Ei 


J    V 


Bei  der  zweiten  wirkt  die  Aethylschwefelsäure  auf  ein  weiteres  Mo- 
lecOl  des  in  der  Mischung  noch  unangegrififen  vorhandenen  Alkohols  ein 
und  erzeugt  Aether,  während  Schwefelsäurehydrat  regenerirt  wird: 

Aethylschwefelsäure.        Alkohol.        Schwefelsäurehydrat      Aether. 


Da  nach  Verlauf  dieser  beiden  Reactionen  die  ursprüngliche  Schwe- 
felsäure wieder  regenerirt  worden  ist,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  der 
Process  continuirlich  sein  kann.  Lässt  man  nämlich  zu  dem  erhitzten  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Schwefelsäure  fortwährend  neuen  Alkohol  zuflies- 
sen,  so  wird  dieser  zum  Theil  von  der  vorhandenen  Schwefelsäure  in 
Aethylschwefelsäure  übergeführt,  zum  anderen  Theil  von  der  vorhandenen 
Aethylschwefelsäure  in  Aether  umgewandelt.  Bei  dieser  letzteren  Reac- 
tion  wird  aus  der  Aethylschwefelsäure  wieder  Schwefelsäurehydrat  erzeugt, 
welches  von  Neuem  mit  dem  zufliessenden  Alkohol  Aethylschwefelsäure 
bildet  u.  s.  f.  —  Man  kann  also  mit  einer  verhältnissmässig  geringen 
Menge  Schwefelsäurehydrat  eine  grosse  (der  Theorie  nach  unbeschränkte) 


*)  Williamson,  Jahreab.  18&0.  469.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYII.  87. 
Keknlä,  organ.  Cliemie.  26 
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Menge  von  Alkohol  in  Aether  umwandeln.  Wesentlich  ist  nur,  dass  das 
in  Zersetzung  begriffene  Gemisch  fortwährend  die  für  den  Verlauf  der 
beiden  Beactionen  nöthige  Temperatur  habe,  d.  h.  dass  es  auf  140*— 
145®  erhitzt  wird;  denn  erst  bei  dieser  Temperatur  wirkt  die  Aethyt 
Schwefelsäure  auf  Alkohol  ein.  Da  das  bei  der  Reaction  1)  erzeugte 
Wasser  zusammen  mit  dem  durch  die  Reaction  2)  gebildeten  Aether  ab- 
destillirt,  so  behält  das  Gemisch  stets  dieselbe  Zusammensetzung,  wenn 
man  genau  so  viel  Alkohol  zufliessen  lässt,  als  Aether  und  Wasser  ab- 
destiUiren.  Die  für  die  Zersetzung  nöthige  Temperatur  wird  einfach  in 
der  Weise  hergestellt,  dass  man  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure in  solchen  Verhältnissen  anwendet,  dass  sein  Siedepunkt  bei  140* 
— 145«  liegt. 

668.  Theorie    der  Aetherbildung.     Die   eben   mitgetheilte  Erklärung  des 

Vorgangs  bei  der  Bildung  des  Aethers  ist  zuerst  von  Williams on  gegeben  und 
durch  eine  Reihe  sorgfältiger  Versuche  gestütst  worden,  die  gleich  näher  bespro- 
chen werden  sollen.  Die  Aetherbildung  gehört  jetzt  zu  den  am  besten  gekannten 
chemischen  Metamorphosen ;  ihre  £rkenntmss  hat  es  möglich  gemacht,  eine  grosse 
Anzahl  anderer  Reactionen  in  ähnlicher  Weise  zu  erklären  und  hat  wesentlich  zu 
den  raschen  Fortschritten,  welche  die  organische  Chemie  in  den  letzten  Jahren 
gemacht  hat  und  ganz  besonders  zur  Entwicklung  der  jetzt  herrschenden  theore- 
tischen Ansichten  beigetragen. 

Man  war  früher  der  Ansicht^  die  Schwefelsäure  wirke  durch  ihre  Verwandt- 
schaft zum  Wasser;  sie  entziehe  dem  Alkohol  die  Elemente  des  Wassers  oder 
auch  das  Wasser,  welches  man  fertig  gebildet  im  Alkohol  annahm.  (Alkohol  = 
e4H4.2H0;  Aether  =  ^4H4.H0  oder  Alkohol  =  C4H5.O  +  HO).  Kachdcm 
man  gefunden  hatte,  dass  mit  dem  Aether  auch  Wasser  abdestillirt  und  zwar  eben« 
soviel  als  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  zu  Aether  und  Wasser  frei  wird^, 
gab  man  diese  Erklftrung  als  unhaltbar  auf,  weil  man  nicht  annehmen  konnte, 
dass  die  Schwefelsäure  fähig  sei  dem  Alkohol  Wasser  zu  entziehen  unter  Bedin- 
gungen, unter  welchen  sie  dieses  Wasser  nicht  einmal  zurückzuhalten  Im  Stande 
ist  Indem  man  dann  auf  eine  eigentliche  Erklfirung  vollständig  Verzicht  leistete, 
nahm  man  an,  die  Schwefelsäure  wirke  nur  durch  Contact  oder,  wie  man  sich 
auch  ausdrückte,  durch  katalytische  Kraft  (Mitscherlich,  Berzelius),  der  Al- 
kohol spalte  sich  durch  die  Wirkung  der  kataljrtischen  Kraft  in  Aether  und  Was- 
ser. Die  Bildung  der  Aethylschwefelsäure  wurde  von  diesem  Erklärungsversuch 
(wenn  man  den  Gebrauch  eines  Wortes  so  nennen  kann)  entweder  vollständig  un- 
berücksichtigt gelassen  oder  man  nahm  an,  diese  Säure  zerfalle  zu  Schwefelsäure 
und  Alkohol,  der  sich  dann  weiter  spalte. 

Der  erste  Versuch  einer  chemischen  Erklärung  der  Aetherbildung  wurde  von 
Liebig  '*'*)  gemacht.  Nach  seiner  Auffassung  geht  der  Bildung  von  Aether  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  die  Bildung  von  Aethylschwefelsäure  vor- 
aus.   Die  Aethylschwefelsäure  =  C4H5,  O.SO,  +  HO. SO,  zerfällt  bei  126— 140« 


*)  Mitscherlich  erhielt  z.  B.  auf  80  Th.  Aether  20,9  Th.  Wasser;  die  Theori«^ 
verlangt  19,6  Th.  Wasser. 
**}  Ann.  Chem.  Pharm.  (1884)  IX.  81;  femer:  ibid.  XXOI.  89;  XXX.  129. 
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in  Aether,  Schwefelsäurehydrat  und  wasserfreie  Schwefels&ure.  Bei  dem  Froceed 
der  contintdrlichen  Aetherdarstellung  bildet  das  freigewordene  Schwefelstturehydrat 
und  ebenso  die  wasserfreie  Schwefelsäure,  indem  sie  sich  vorher  mit  Wasser  ver- 
bindet, mit  dem  zufliessenden  Alkohol  von  neuem  Aethylschwefelsäure,  die  in  der- 
selben Weise  zeriüllt.  Zwei  später  vrirkUch  vorgebrachte  Einwände  hatte  diese 
Theorie  gleich  von  Anfang  zurückgewiesen.  Dass  nämlich  aus  einem  und  dem-, 
selben  Gemisch  einerseits  Wasser  entweicht,  während  andererseits  wasserfreie 
Schwefelsäure  frei  wird,  lässt  sich  so  erklären,  dass  die  freiwerdende  wasser- 
freie Schwefelsäure  sich  direct  mit  in  der  Nähe  befindlichem  Wasser  verbindet, 
während  an  anderen  Stellen  der  die  Flüssigkeit  durchstreichende  Aetherdampf 
Wasserdampf  mit  fortreisst.  Dass  aber  in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig Aethylschwefelsäure  entsteht  und  zersetzt  wird,  hat,  worauf  H.  Rose  noch 
besonders  aufmerksam  machte,  seinen  Grund  darin,  dass  durch  den  zufliessenden 
Alkohol  nothwendig  eine  Abkühlung  hervorgebracht  wird,  so  dass  die  Aethyl-' 
Schwefelsäure  an  den  kälteren  Stellen  entsteht,  um  dann  an  den  heisseren  zu  zer-^ 
fallen  *).  Nachdem  dann  Mitscherlich  gezeigt  hatte,  dass  der  Process  der  Aether- 
bildung  auch  continuirlich  ist  wenn  man  statt  Alkohol  zufliessen  zu  lassen  Alko- 
holdanapf  einleitet,  wodurch  in  keiner  Weise  Temperaturemicdrigung  hervorgebracht 
werden  könne,  wies  L.  Gmelin  darauf  hin,  dass  da,  wo  der  Weingeist  eintrete, 
derselbe  im  Ueberschuss  einwirke  und  so  durch  eine  Art  von  Massenwirkung  die 
Bildung  der  Aethylschwefelsäure  erleichtern  könne. 

Dass  bei  Temperaturen  die  niedriger  sind  als  126^,  und  namentlich  bei  einer 
so  verdünnten  Aethermischung ,  dass  ihr  Siedepunkt  unter  127®  liegt  ^  statt  des. 
Aethers  nur  Alkohol  abdestillirt,  wurde  dadurch  erklärt,  dass  man  annahm,  in  der 
verdünnteren  Flüssigkeit  finde  der  freiwerdende  Aether  hinlänglich  viel  Wasser  vor, 
um  sich  im  Entstehungsmoment  (Statu  nasccnti)  mit  ihm  zu  Alkohol  zu  verbin- 
den. In  der  concentrirten  Flüssigkeit  fände  er  das  dazu  nöthige  Wasser  nicht 
vor,  insofern  er  an  den  Stellen,  wo  er  frei  werde,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Berührung  sei,  während  an  andern  Stellen  Wasser  frei  werde,  mit  welchem  sich 
der  Aether  jetzt,  weil  nicht  mehr  im  Status  nascens,  nicht  mehr  verbinden  könne. 
In  neuerer  Zeit  ist  gegen  diese  Theorie  der  Aetherbildung  noch  eingewendet  wor- 
den ♦♦),  dass  die  Aethylschwefelsäure  weder  für  sich  noch  mit  Wasser  auf  140® 
erhitzt  Aether  gebe^  beim  Erhitzen  mit  Wasser  entstehe  Alkohol  und  nur  beim 
Erhitzen  von  Aethylschwefelsäure  mit  Alkohol  werde  Aether  gebildet.  (Es  muss' 
beigefügt  werden,  dass  diese  Versuche  in  keiner  Weise  Beweiskraft  besitzen;  denn 
wenn  beim  Erhitzen  von  Aethylschwefelääure  mit  Wasser  Alkohol  und  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  Aether  entsteht,  so  muss  auch  beim  Erhitzen  mit  wenig  Was- 
ser Aether  gebildet  werden,  indem  erst  Alkohol  entsteht,  der  dann  seinerseits  auf 
Aethylschwefelsäure  einwirkt.  In  der  That  erhielten  auch  Sertürner  und  Hennel' 
beim  Erhitzen  der  concentrirten  Säure  Aether.) 

Da  die  Theorie  der  Aetherbildung  einer  der  Grundpfeiler  der  jetzigen  654. 
theoretischen  Ansichten  ist,  so  ist  es  geeignet,  die  Gründe  etwas  näher  zu  erörtern, 
welche  zu  Gunsten  der  von  Williamson  gegebenen  Erklärung  sprechen. 

Nach  der  älteren  Ansicht  und  nach  der  von  liebig  gegebenen  Theorie  der 


•)  Vgl.  auch:  Ann.  Chem.  XC.  50.  _  . 

**)  ^g^-  Jahresber.  1850.  456  und  458  (Graham,  Lhermite,  Bu^nety  Personne). 
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Aetherbildung  ist  der  Aether  =  C4H5O,  d.  h.  er  ist  Alkohol,  von  welchem  sich 
Wasser  (HO)  abgelöst  hat;  nach  Williamson's  Ansicht  ist  der  Aether  Alkohol,  in 
welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  worden  ist.  Beide  Ansichten  un- 
terscheiden sich  wesentlich  dadurch,  dass  die  erste  im  Aether  einmal  dasRadical 
Aethyl  annimmt;  w&hrend  nach  der  zweiten  das  Molecül  des  Aethers  zweimal 
das  Radical  Aethyl  enthält.    Man  hat: 


Aether  =  C4H5.O    oder     q^h**q 


—         -GaH, 


'4*^5 


Ä!^ 


Es  ist  einleuchtend,  dass  die  erste  dieser  drei  Formeln  nur  dann  möglich  ist,  wenn 
man  dem  Sauerstoff  =  0  das  Atomgewicht  8  beilegt;  wenn  man  dagegen  durch 
Betrachtung  der  sämmtlichen  Sauerstoffverbindungen  zu  der  Ansicht  gekommen  ist, 
dass  der  Sauerstoff  ein  zweiatomiges  Element  ist,  d.  h.  dass  0  =  20  =  16  die 
geringste  und  untheibarc  Menge  von  Sauerstoff  ist  (§§.  163  ff.),  so  ist  diese  For- 
mel an  sich  unmöglich  und  man  muss  den  Aether  durch  eine  doppelt  so  gprosse 
Formel  ausdrücken. 

Zu  Gunsten  dieser  grösseren  Molecularformel  spricht  auch  die  Dampfdichte 
des  Aethers.  Wäre  das  Molecül  Aether  =  C4H5O,  so  wäre^der  Dampf  einvolu- 
mi  g  (vgl.  §§•  418  ff.),  der  Aether  würde  eine  Ausnahme  vom  Volumgesetz  (§§.  396  ff.) 

büden ;  ist  das  Molecül  Aether  dagegen  ^^Hs  1 0  ^^^^er   ^^g*  'q\      so  ist  der 

Dampf,  wie  die  bei  weitem  grösste  Anzahl  von  Dftmpfen  zweivolumig. 

Man  weiss,  dass  im  Allgemeinen  die  Aethylätherart  einer  einbasischen  Säure 
um  4A^  niedriger  siedet  als  das  betreffende  Säurehydrat  (vgl.  §§.  476  ff.).    Z.  B. : 


Essigsäure. 
H 


Essigäther. 
Je    Siedepunkt  =  118«;      ^  j£  |^    Siedepunkt  =  74« 

Vergleicht  man  die  Siedepunkte  des  Alkohols  und  des  Aethers: 
Alkohol.  Aether. 

^  gJo    Siedepunkt  =  78«;     ^Vl^    Siedepunkt  =  34« 

so  findet  man  dieselbe  Differenz  von  44«.  Man  muss  demnach  annehmen,  dass 
der  Aether  zum  Alkohol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  der  Essigäther  zur 
Essigsäure,  d.  h.  dass  er  Alkohol  ist,  in  welchem  1  At.  H  durch  das  Radical  Aethyl 
ersetzt  ist*)  (gewissermassen  die  Aethylätherart  des  Alkohols). 

In    der  That    ist    auch  die  Bildung  des  gewöhnlichen  Aethers  der  Bildung 
dieser  Aetherarten  völlig  analog.    Man  hat  z.  B. : 


Aethyljodid.        Essigsaures  Kali. 

■G2H3'G" 

( — 


jLSA 


J^N. 


=    KJ     -f 


Aethyljodid    Alkoholkalium 


K) 


=    KJ    + 


Essigäther. 
Aether 


*)  Will,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  273.    Kopp,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  14. 
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BeBonders  beweisend  sind  die  von  Williamson*)  zur  Begründung  seiner  An-  655. 
sieht  angestellten  Versuche.  Lässt  man  nfimlich  Jodäthyl  auf  Kalininmethylat  oder 
Iftast  man  Jodmethyl  auf  Kaliumftthylat  einwirken,    so  entsteht  in  beiden  Fällen 
neben  Jodkalium  ein  Aether,  welcher  gleichzeitig  die  beiden  Alkoholradicale  ent- 
hält, der  Aethylmethyläther. 


Aethyljodid. 


Kaliummethylat. 


J. 


IfA 


BH, 


>n!: 


K 


0      =    KJ    + 


Aethylmethyläther. 


Methyljodid. 


(057 


Ealiumäthylat. 


>  r 


K 


Aethylmethyläther. 


0      =    KJ    + 


:i 


Da  nun  der  gewöhnliche  Aether  durch  eine  vollständig  analoge  Reaction 
entsteht  (siehe  oben),  so  muss  man  annehmen,  dass  er  auch  analog  zusammen- 
gesetzt ist,  das  heisst,  dass  er  zwei  Radicale  enthält,  die  nur  in  diesem  Falle 
gleichartig  sind,  während  sie  bei  den  zwei  zuletzt  erwähnten  Reactionen  verschie- 
den sind. 

WoUte  man  annehmen,  der  gewöhnliche  Aether  sei:  C4H5O  und  das  Product 
der  ersten  der  folgenden  drei  Reactionen: 


CI4H5O 

C4H5O 
CaH,J    +  gQ 

CjHaO 

C4H5J  +  g^Q 


t    = 


KJ    + 


=    KJ    + 


CAO 

CAO 

CAO 
C,H,0 


I- 


CaHjO ) 
^^    +    C4H»0i 


seien  zwei  Molecüle  Aether,  so  wäre  nicht  einzusehen,  warum  in  den  beiden  an- 
dern nicht  ein  Gemenge  von  zwei  Aethem  entsteht  (Methyläther  und  Aethyläther), 
sondern  vielmehr  eine  Verbindung  beider,  d.  h.  ein  gemischter  Aether  oder  Dop- 
peläther (der  Aethylmethyläther).  Da  aber  in  den  beiden  letzten  Reactionen  ein 
Doppeläther  entsteht,  der  die  beiden  Alkoholradicale  enthält,  so  muss  man  anneh- 
men, dass  auch  bei  der  ersten  ein  einziges  Molecül  gebildet  wird,  welches  die 
beiden  Alkoholradicale  (2  Aethyl)  enthält. 

Abgesehen  von  dieser  Analogie  der  Bildungsweise  der  einfachen  Aether  und  95^, 
der  Doppeläther,  spricht  schon  die  Existenz  der  Doppeläther  und  ein  verglei- 
chendes Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  der  einfachen  Aether  und  der 
Doppeläther  für  die  Ansicht,  dass  alle  Aether  zwei  Alkoholradicale  enthalten,  die 
für  die  einfachen  Aether  gleichartig,  für  die  Doppeläther  verschieden  sind.  Man 
hat  eine  fortlaufende  Reihe  von  Aethem: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVU.  87. 
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Hethyl&ther  O,  H«  O    = 


MethyläthylÄlher  €3  Hg  O    = 


AethylÄther  64  H,oO    = 


Methylamyläther  ^e  ^1,0    = 


Aethylbutyläther  €,  H,40    = 


Aethylamyläther  -G^  Hi^O 


Butyläther  0,  HigO    = 


Amyläther  ^10^23^    = 


Die  Doppelttther  sind  intermediftr  zwischen  den  ein&chen  Aethem  (vgl. 
§.  176),  alle  Aethcr  entsprechen  2  Vol.  Daaip£)  die  Siedepunkte  wachsen  fürnOH^ 
um  annähernd  26^. 

Will  man  dagegen  die  einfachen  Aetlier  mit  der  halben  Formel  darstellen, 
80  hat  man  zwei  parallel  laufende  Reihen. 


Siedepunkt 

6H,   r 

210 

+  11« 

ISi« 

84» 

92» 

80«? 

1120 

104* 

I760 

Einfache  Aether. 

Siedepunkte.              Doppeläther. 

Siedepunkte. 

Methylftther 

CaHjO 

21®    ;    Methyläthyläther 

C4  H,  0] 

+ 

11« 

Aethyläthcr 

C4H5O 

+  340    ;    Methylamyläther 

O3  H,  0{ 
CioH„Of 

92« 

Butyläther 

CgH,  0 

104«    •,    Aethylbutyläther 

Ci  Hjj  Ol 
Ca  H,  0 

8O0? 

Amyläther 

Ci^HnO 

176«    ;    Aethylamyläther 

C4  H,  Ol 

112« 

Die  einfachen  Aether  enthalten  1  0,  die  Doppeläther  2  0 ',  die  ersteren  ent- 
sprechen 1  Vol.  Dampf,  die  letzteren  2^  filr  die  ersteren  wäre  die  Siedepunkts- 
differenz für  n6H2  doppelt  so  gross  wie  für  die  letzteren. 

667.  Besonders  beweisend  ist  noch  ein  quantitativer  Versuch  von  Berthelot*) 

Erhitzt  man  nämlich  Aethylbromid  mit  weingeistiger  Ralilösung^  so  entsteht  Brom- 
kalium  und  Aether.  Wäre  dieser  =  C^H^O,  so  könnte  der  Weingeist  offenbar  nur 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  861. 
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«If  Lttflungfiiiitld  wirken,  die  ZerBetonng  wflrde  nach  der  Oleichimg  erfolgen 
itiflseen: 

C4H5Br     +    KO    =r    C4H5O    +    KBr 

■  ■* 

Damach  entstünde  aus  1  HoL  Aethylbromid,  1  Mol.  Aether;  die  vpn  Ber- 
thelot angewandten  22  Orm.  hätten  also  7,5  Grm.  Aether  geben  müssen.  Statt 
dessen  erhielt  Beräielot  12  Qrm.  Aether,  was  bei  dem  durch  die  Art  des  Versuchs 
nothwendigen   Verluste  liinlänglich  beweist,  dass  der  Alkohol  sur  Bildung  des 

C  H  Ol  "ö  H  I 

Aethers  mitgewirkt  hat  und  dass  dieser  q^^q\     =    -G^H  1^  idt,  nach  welcher 

Formel  16  Grm.  Aether  hätten  erhalten  werden  müssen. 

Dass  die  Bildung  des  Aethers  durch  Schwefelsäure  so  verläuft  wie  oben  658. 
(S.  652)  angegeben  wurde,  —  d.  h.  dass  zunächst  Aethylschwefelsäure  entsteht, 
die  dann  mit  einem  zweiten  Molecül  Alkohol  von  neuem  doppelte  Zersetzung  zeigt 
u.  s.  w.  —  ist  von  Williamson*)  durch  den  folgenden  Versuch  festgestellt  worden. 
Lässt  man  zu  Amylschwefelsäure  oder  auch  zu  dem  erhitzten  Gemisch  von  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewöhnlichen  Alkohol  (Aethylalkohol)  znfliessen,  ge- 
rade so  wie  dies  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Aethers  geschieht,  so  ent- 
steht ein  Doppeläther  (der  Amyläthyläther)  und  der  Rückstand  enthält,  wenn  man 
die  Destillation  so  weit  fortsetzt,  dass  nur  noch  Aethyläther  überdestillirt,  keine 
Amylschwefelsäure  mehr,  sondern  nur  Aethylschwefelsäure.    Han  hat: 

Amylalkohol.  Amylschwefelsäure. 


1) 


Alkohol.  Amylschwefelsäure.    Amyläthyläther. 


^>       ^ifF^-?X^-^i^-    =    l±i^    +   §se. 


Alkohol,  Aethylschwefebinre. 


«) 


ej^:?N:ZIl)jse,    =    gj^  +  ^^BB. 


Andere  Bildangeweisen  des  Aethers.     Wie  oben  erwähnt  559. 
entsteht  der  Aether  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Beactionen  ($.  652) ; 
alle  diese  Reaotionen  können  in  derselben  Weise   erklärt  werden,   wie 
die  beiden  dort  näher  besprochenen  Bildungsweisen. 

Im  folgenden  sind  die  wichtigsten  dieser  Bildungen  zusammengestellt: 

1)  Aethyljodid  wirkt  unter  starker  Wärmeentwicklung  auf  trockenes  Silberoxyd 
ein,  es  entsteht  Jodsilber  und  Aether: 

■ 

Aethy]|iodid.  Silberozyd.  Aether. 

rrr;; — v   t m?^   =   ^^^'   +  «A« 


*)  Ann.  Caiem.  Fkinn.  LXZXL  TS.  —  Jahreabar.  1861.  Sil. 
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Methyljodid  wirkt  ebenso,  es  entsteht  Methylftther.  Wendet  num  ein  G^ 
menge  von  Aethyljodid  und  Methyljodid  an,  so  erhfilt  man  Aethylmethyl- 
äther  (Wurtz)  *). 

2)  Dnrch  Erhitzen  von  Aethyljodid  oder  Bromid  mit  Alkohol  auf  200^  entsteht 
Aether  (Reynoso). 

Aethylbromid.       Alkohol.  Bromwasserstoff.    Aether. 

B,.fi^r>x' — w  =  ™'-  -^  ^S:l^ 

3)  Erhitzt  man  Aethyljodid  oder  Bromid  mit  Wasser  auf  150^ — 200^,  so  ent- 
steht Aether  (Frankland,  Reynoso).  Dabei  wird  zuerst  Alkohol  gebildet 
nach  der  Gleichung: 

Aethylbromid.  Wasser.  Alkohol 

Br.[«,H.     j^sj,         HjL        «       HBr       +        ^»^[^ 

die  Bildung  des  Aethers  erfolgt  dann  nach  2). 

4)  Erhitzt  man  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  oder  Jodwasser- 
st o  ff  mit  Alkohol  auf  200<>— 240^ ,  so  wird  Aether  gebildet,  indem  zuerst 
Aethylehlorid,  Bromid  oder  Jodid  entstehen,  die  dann  nach  2)  auf  Alkohol 
einwirken  (Reynoso)  **). 

6)  Wie  diese  Wasserstoffsfturen,  so  liefern  auch  viele  Metallchloride  (oder 
Bromide)  wenn  man  sie  mit  Alkohol  destillirt  oder  zweckmässiger  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erhitzt  Aether.  Z.  B. :  Chlorzink  (Masson)  ^  Zinnchlorid 
(Kuhlmann);  Chlormangan,  Chlorkobalt,  Chlomickel,  Chlorkadmium,  Eisen- 
^chlorür,  Quecksilberchlorid  etc.  (Re3moso).  Selbst  Chlorcalcium  und  Chlor- 
strontium geben,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  auf  300^  erhitzt,  Aether  (Ber- 
thelot) •**). 

6)  Auch  viele  Schwefelsäuresalze  geben,  wenn  man  sie  mit  Alkohol  auf 
200^ — 240  erhitzt  Aether.  Z.  B.  die  schwefelsauren  Salze  von:  Magnesia, 
Manganoxydul,  Eisenoxydul,  Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd,  Eobaltoxydul  und 
Uranoxyd;  femer:  Schwefelsaure  Thonerde,  Alaun,  Ammoniakalaun,  Eisen- 
alaun, Chromalaun  etc.  (Reynoso). 

7)  Auch  Phosphorsäure  und  Arsensäure  führen  den  Alkohol  in  Aether 
über;  ihre  Wirkung  ist  der  der  Schwefelsäure  völlig  analog  (Boullay). 

660.  Darstellung  des  Aethers.     Zur   Darstellung  des  Aethers  ver- 

fahrt man  gewöhnlich  nach  der  von  Boullay  angegebenen  Methode  der 
continuirlichen  Aetherbereitung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
9  Th.  englischer  Schwefelsäure  und  5  Th.  Alkohol  (von  90^)  [etwa  gleiche 
Volume]  in  einem  geeigneten  Destillirapparat  —  im  Grossen  in  einer 
Blase  mit  gut  gekühlter  Vorlage  —  sobald  ein  in  die  Flüssigkeit  eintau- 


*)  Jahresber.  1856.  586. 
«•)  ibid.  1867.  564.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  CI.  100. 
*^)  ibid.  1852.  544.  ^  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXm.  104. 
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ehend es  Thermometer  li(fl  zeigt,  l&est  man  durch  ein  unter  demFlassig- 
keitsniveau  auBmOndendes  Rohr  fortwährend  Alkohol  zuflieeaen,  so  daas 
das  Niveau  der  Flflssigkeit  stete  dasselbe  bleibt  und  die  Temperatur  des 
erhitzten  Gemisehes  zwieohen  1400 — 145*  schwankt 


Das  Destillat  trennt  sich  bei  gut  geleiteter  Operation  in  zwei  Schich- 
ten, es  wird  zur  Entfernung  der  echwefligeo  S&ure  mit  Kalkmilch  oder 
EaUlauge  geschüttelt  und  im  Wasserbad  rectiflcirt.  Zur  weiteren  Reini- 
gung, namentlich  zur  Entfernung  des  AlkohoU,  wird  noch  wiederholt  mit 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiflcirt. 

Eigenschaften.  Der  Aether  ist  eine  farbloee,  leicht  bewegliche  661. 
FlüBsigkeit,  von  eigenthümlichem  (ätherartigem)  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Er  ist  leichter  als  Waeser  (spec.  Gew.  =  0,736)  und  mit 
demselben  nur  wenig  mischbar.  9  Th.  Wasser  lösen  1  Th.  Aether,  36 
Th.  Aether  lösen  1  Th.  Wasser.  Er  mischt  eich  mit  Alkohol  und  Holz- 
geiet  in  allen  Verhältnissen.    Er  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Der  Aether  siedet  bei  34,5"  und  verdunstet  daher  rasch  und  unter 
starker  Kälteerzeugung.  Sein  Dampf  iet  sehr  schwer,  spec.  Gew.  :=  2,58(i 
(Gay-Lussac)  und  fliesst  daher  noch  leichter  als  Kohlensäure  an  den 
Wänden  der  Gefässe  und  am  Boden  hin.  Da  der  Dampf,  wie  der  flQs- 
sige  Aether,  sehr  brennbar  und  sehr  leicht  entzündlich  ist  und  sogar  mit 
Luft  ein  explodirendes  Gemenge  bildet ,  so  ist  bei  Handhabung  nament- 
lich grösserer  Mengen  besondere  Vorsicht  nöÜiig. 
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Der  Aether  löst  in  geringer  Menge  Schwefel  und  Phosphor;  er  löst 
Brom,  Jod,  Ooldchlorid,  Platinehlorid,  Eisenohlorid,  Qaeoksilberehlorid  etc., 
femer  sehr  viele  organische  Stoffe:  Oele,  Fette^  Hars&e  u.  s.  w. 

Der  Aether  oxydirt  sich  leicht^  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Lnft; 
In  Berührung  mit  Platinschwamm  oder  feinem  Platindraht  zeigt  er  die- 
selben Erscheinungen  wie  der  Alkohol  und  liefert,  wie  es  scheint,  diesel- 
ben Producte.  Salpetersäure  oxydirt  ihn  leicht  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure, Essigsäure,  Oxalsäure,  Salpetrigäther  etc.,  auch  Chlorsäure  und 
Bromsäure  wirken  oxydirend.  —  Chlor  wirkt  so  lebhaft  ein,  dass  jede 
zutretende  Blase  unter  Feuererscheinung  und  Schwärzung  verschwindet. 
Mässigt  man  die  Einwirkung,  so  entstehen  Substitutionsproducte  ($.  686). 
Schwefelsäureanhydrid  vereinigt  sich  mit  Aether  zu  Schwefelsäureäthyl- 
äther; Schwefelsäurehydrat  gibt  Aethylschwefelsäure  etc.  Beim  Erhitzen 
von  Aether  mit  Salzsäure  entsteht  Aethylchlorid ;  Phosphorchlorür  wirkt 
erst  bei  180®  auf  Aether  ein  unter  Bildung  von  Aethylchlorid. 

662.  Aethy  Iwasserstoff:  OJEi^-B..  Der  Aethylwasserstoff  wurde  1848 

von  Frankland  und  Eolbe  *)  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyan- 
äthyl  (§.  667)  zuerst  dargestellt,  damals  aber  für  Methyl  gehalten.  1850 
zeigte  Frankland,  dass  er  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkäthyl 
entsteht  und  dass  er  folglich  auch  dargestellt  werden  kann,  wenn  Ae- 
thyljodid  mit  Zink  und  etwas  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre 
(vgl.  S.  627)  einige  Stunden  lang  über  150«  erhitzt  wird**). 

Der  Aethylwasserstoff  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  bis  jetzt 
nicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser 
(§.  491),  mehr  in  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol  absorbirt  bei  9®  und  665,5 
M.  m.  1,22  Vol.  Gas).  Es  brennt  mit  bläulicher  nicht  leuchtender  Flamme. 

662.  Chlor  wirkt  auf  Aethylwasserstoff  ein  und  erzeugt  wie  es  scheint  Substita- 

tionsproducte.  Bei  Einwirkung  gleicher  Volume  im  zerstreuten  Tageslicht  ent- 
steht ein  Gas:  ÖjH^Cl,  welches  von  Aethylchlorid  (§.  664)  verschieden  zu  sein 
scheint,  indem  es  bei  —18*  noch  gasförmig  und  in  Wasser  weit  löslicher  ist  als 
Aethylchlorid.  —  2  Vol.  Chlor  mit  1  Vol.  Aethylwasserstoff  geben  ein  flüssiges 
Product,  wahrscheinlich  -G^fl^Cl^. 

Aethyl:  ©jHs.GjHj.  Von  Frankland  1849  entdeckt.  Löwig 
hatte  schon  früher  versucht,  das  Aethyl  durch  Einwirkung  von  Kalium 
auf  Aethylchlorid  und  Aethylbromid  darzustellen.  Pogg.  Ann.  XLV.  346. 
Man  erhält  es,  indem  man  Jodäthyl  mit  metallischem  Zink  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  150  erhitzt.  Es  entsteht  dabei  zunächst  Zinkäthyl, 
welches  dann  von  Jodäthyl  weiter  angegriffen  wird  (vgl.  Zinkätbyl). 
Nach  beendigter  Reaction  enthält  die  Röhre  eine  leicht  bewegliche  Flfis- 
sigkeit  (durch  Druck  verdichtetes  Aethyl).  Beim  Oeffnen  entweicht  zuerst 
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Aethylwasserstoff  und  Aethylen,  sp&ter,  wenn  die  Gasentwicklung  ruhiger 
geworden  ist,  reines  Aethyl  •). 

Das  Aethyl  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Quecksilber  auf 
Jodäthyl  im  Sonnenlicht**).  Wenn  man  in  mit  Quecksilber  gefüllte  und 
umgestürzte  Ballons  einige  Tropfen  Jodäthyl  bringt,  und  sie  dem  Sonnen- 
licht aussetzt,  so  entwickelt  sich  rasch  ein  Gas,  welches  Frankland  aus 
Aethyl:  67,76%,  Aethylwasserstoff:  17,90%  und  Aethylen:  14,34%  be- 
stehend fand. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses,  schwach  ätherartig  riechendes  Gas, 
welches  bei  +  3®  unter  einem  Druck  von  2*/,  Atmosphären  flüssig  wird 
und  bei  etwa  —  23**  siedet.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich  (§.  491), 
leicht  löslieh  in  Alkohol  (1  Vol.  absorbirt  bei  U^  und  745  M.  m.  Druck 
18  Volumina. 

Das  Aethyl  verhält  sich  den  meisten  Reagentien  gegenüber  völlig  indifferent. 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  eine  andere  Aethylverbindong  aus  ihm  darzustellen. 
Von  Chlor  wird  es  im  zerstreuten  Tageslicht  angegriffen;  das  flüssige  Product 
scheint  nicht  Aethylcfalorid,  sondern  ein  Substitutionsproduct  zu  sein. 

Aethylderiyate  einbasischer  Säuren. 

Aethylchlorid.  Chloräthyl.  Balzsäureäther:  G2H5.CI.  Es  ent- 664. 
steht  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Alkohol  oder  Aether,  ferner  wenn 
die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Alkohol  oder  bei  erhöhter  Temperatur  auf  Aether  einwirken.  Auch  beim 
Erhitzen  von  Alkohol  mit  Chlorschwefel,  Chlorantimon,  Chlorzinn,  Cblor- 
zink  etc.  wird  Aethylchlorid  gebildet. 

Zur  Darstellung  sfittigt  man  entweder  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  lässt  es 
einige  Zeit  stehen  und  destillirt  dann,  oder  man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Alkohol 
(5  Th.)  und  Schwefelsäure  (5  Th.)  mit  Kochsalz  (12  Th.).  Die  entweiclienden 
Dfianpfe  werden  mit  Wasser  von  20^  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  in  stark  abgekühlter  Vorlage  verdichtet. 

Das  Aethylchlorid  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  äther- 
artig durchdringendem  Geruch.  Es  siedet  bei  +  11®,  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt,  wie 
die  meisten  organischen  Chlorverbindungen,  mit  grüngefärbter  Flamme. 

Das  Aethylchlorid  zeigt  mit  anderen  Substanzen  leicht  doppelte  Zer- 
setzung, in  alkoholischer  Lösung  häufig  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in 
vielen  Fällen  nur  beim  Erhitzen.  Dabei  entsteht  Chlorwasserstoffsäure 
oder  Chlormetall,  während  das  Badical  Aethyl  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs oder  Metalls  tritt.  Das  Aethylchlorid  kann  desshalb  zur  Darstellung 
vieler  anderer  Aethylverbindungen  verwendet  werden. 
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Leitet  man  Aethylchlorid  durch  eine  glühende  Röhre,  oder  zweck- 
mässiger über  erhitzten  Natronkalk,  so  zerf&Ilt  es  zu  Salzsäure  und 
Aethylen : 

Aethylchlorid.  Aethylen. 

e2H5.Cl  e2H4      -f.      HCl. 

Chlor  wirkt  im  zerstreuten  Lichte  langsam,  im  Sonnenlichte  rasch   ein 
und  bildet  Substitutionsproducte  (§.  690). 

666.  Aethylbromid.    Bromäthyl:  e2H5.Br.  —  (Serullas  18270    Man 

bereitet  es  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf 
Alkohol. 

40  Th.  Brom  und  8,2  Th.  Phosphor  werden  in  kleinen  Mengen  in  abge- 
kühlten Alkohol  (82  Th.)  eingetragen,  direct  destillirt,  das  Prodact  mit  Wasser 
gefällt,  mit  Wasser  und  etwas  Kali  oder  Soda  gewaschen,  über  Chlorcalciam  ge- 
trocknet und  rectificirt  (Reynoso). 

Das  Aethylbromid  ist  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  40,7®  siedet.  Es  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Aethylchlorid, 
zeigt  aber  noch  leichter  doppelte  Zersetzung. 

666.  Aethyljodid.    Jodäthyl:  O2H6.J.    (Gay-Lussac  1815.)    Es  wird, 

wie  das  Bromid,  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
auch  Alkohol  erhalten. 

Man  trägt  entweder  das  Jod  und  den  Phosphor  portionenweise  in  den  Al- 
kohol ein  (Frankland  empfiehlt:  7  Th.  Phosphor,  28  Th.  Jod,  85  Th.  Alkohol; 
Reynoso:  16  Th.  Phosphor,  80  Th.  Alkohol,  60  Th.  Jod).  Oder  man  übergiesst 
10  Th.  Jod  mit  10  Th.  Alkohol,  und  trägt  unter  Abkühlen  1  Th.  Phosphor  all- 
mählig  ein  (Lautemann).  Oder  man  operirt  in  2  Kolben,  indem  man  in  dem  einen 
Jod  in  Alkohol  löst  und  die  klare  abgegossene  Lösung  im  anderen  Kolben  auf 
Phosphor  einwirken  lässt.  Die  Wirkung  des  Phosphors  muss  das  erstemal  durch 
Erwärmen  eingeleitet  werden;  sobald  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  giesst  man  in 
den  andern  Kolben  und  löst  von  neuem  Jod;  man  giesst  dann  wieder  in  den  den 
Phosphor  enthaltenden  Kolben  und  unterstützt  die  Wirkung,  die  jetzt  ohne  weitere 
Erhitzung  erfolgt  unter  ümschütteln.  Man  kann  endlich  den  Phosphor  mit  Alko- 
hol übergiessen  und  das  Jod  yermittelst  eines  leinenen  Tuches  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  aufhängen.  Man  destillirt  dann,  fällt  das  Destillat  mit  Wasser, 
setzt  dem  ausgefüllten  Aethyljodid  zur  Entfernung  von  freiem  Phosphor  etwas  Jod 
zu,  bis  es  selbst  bei  längerem  Stehen  gefärbt  bleibt,  entzieht  das  überschüssige 
Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber,  beigemengte  Säuren  mit  Bleioxyd,  entwäs- 
sert über  Chlorcalcium  und  rectificirt. 

Das  Aethyljodid  ist  frisch  bereitet  farblos,  es  riecht  eigenthüm- 
lich  Ätherartig,  etwas  an  Knoblauch  erinnernd,  Siedepunkt  72,2®  (Frank- 
land). Spec.  Gew.  1,946  bei  16^. —  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit  Al- 
kohol mischbar.  Es  zeigt  noch  leichter  doppelte  Zersetzung  als  das 
Aethylbromid  und  bildet  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  Jod- 
wasserstofifsäure  und  Aether.  Es  bräunt  sich  bei  längerem  Stehen,  be- 
sonders rasch  bei  Einwirkung  des  Lichtes  unter  Freiwerden  von  Jod. 
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Aethylfluorür  soll  nach  Reinsch  durch  Einwirkung  von  Flusssfture  auf 
Alkohol  entstehen.    Es  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 

Aethylcyanid.  Cjanäthyl.  Propionitril:  63H5N  =  GjHj  .  ON  ^^'^• 
(Pelouze  1834).  Destillirt  man  äthylschwefelsaures  Kali  (IV2  — 2  Th.) 
mit  Gjankaliam  (1  Th.),  oder  erhitzt  man  längere  Zeit  Jodäthyl  (2  Tb.) 
mit  Cyankalium  (1  Th.)  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  destillirt  dann 
(Willi am 8 on),  so  erhält  man  Aethylcyanid  als  bei  88<^  siedende  Flüs- 
sigkeit. Nach  diesen  Bildungsweisen  erscheint  dieser  Körper  als  Cyan- 
yerbindung  desRadicals  Aethyl.  Nach  seinen  Zersetzungen,  nament- 
lich insofern  er  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Propionsäure  und  Ammo- 
niak gibt: 

Aethylcyanid.  Propionsäure. 

GjHj.GN      +     2H2O   =    eaHeG,    +    NH, 

kann  er  betrachtet  werden  als  ein  Rest  des  Propionsäuren  Ammoniaks, 
als  Propionitril.  Man  erhält  in  derThat  dieselbe  Substanz,  wenn  man 
propionsaures  Ammoniak  oder  Propionamid  mit  Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt. 

Das  Cyanäthyl  wird  später  als  dem  Ammoniaktypus  zugehörige  Ver- 
bindung des  Radicals:  O3H5  näher  beschrieben,  hier  muss  nur  erwähnt 
werden,  dass  bei  Einwirkung  von  Kalium  auf  wasserhaltiges  Cyanäthyl 
(neben  Kyanäthin)  Cyankalium  und  Aethylwasserstoff  erzeugt  wird.  (Kolbe 
und  Frankland)  *)  vgl.  §.  662. 

Aethylcyanid.  Aethylwasserstoff. 

e^Hs.GN  +  HjO  +  K2  =  e^Hj.H  -f  GN.K  +  KHO 

Aethylnitrit,  Salpetrigäther,   Salpeteräther:  ©2^5. NO j.  (Kunkel  ^Öö- 
1681 5  Dumas  undBouUay).    Wie  oben  erwähnt  (§.  647)  wirkt  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  sehr  heftig  ein;  während  ein  Theil  des  Alkohols  oxy- 
dirt  wird,    gibt  ein   anderer  mit  der  aus  der  Salpetersäure  entstehenden 
salpetrigen  Säure  Salpetrigsäureäther. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Salpetersäure  (gleiche  Theile 
Alkohol  von  35®  und  Salpetersäure  von  82<^,  Th6nard),  indem  man  bis  zum  Ein- 
treten der  Reaction  erwärmt  und  dann  das  Feuer  entfernt,  so  verdichtet  sich  in 
den  als  Vorlage  dienenden  Woulffschen  Flaschen,  die  zur  Hälfte. mit  Salzvrasser 
gefüllt  sind,  eine  leichtere  Flüssigkeitsschicht,  die  man  für  sich  rectificirt  und 
dann  noch  über  etw^as  gebrannten  Kalk  stellt.  Berzelius  empfiehlt  nach  Black*s 
Vorschrift  Alkohol  (9  Th.),  Wasser  (4  Th.)  und  rauchende  Salpetersäure  (8  Th.) 
in  einem  Glascylinder  zu  schichten,  2  —  8  Tage  stehen  zu  lassen  und  die  obere 
Schicht  durch  Destillation  zu  reinigen. 

Zweckmässiger  ist  es,  nach  Liebig,  die  aus  Stärkemehl  und  Salpetersäure 
entwickelte  salpetrige  Säure  durch  verdünnten  und  abgekühlten  Alkohol  zu  leiten 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  269. 


669. 


414  Aethylverbindungen. 

und  die  entweichenden  Dämpfe  zu  verdichten.  Oder  man  destillirt  direct  (nach 
Grant)  gleiche  Volume  Alkohol  mit  Salpetersäure,  Stärkemehl  oder  auch  Zucken 
oder  (nach  E.  Kopp)  mit  Kupferspänen. 

Das  Aethylnitrit  ist  eine  gelbliche,  nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit,  die 
sich  mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischt,  in  Wasser  aber  wenig  löslich  ist 
(48  Th.  Wasser).  Es  siedet  bei  -4-  18^.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich,  na- 
mentlich bei  Gegenwart  von  Wasser,  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  häu^g 
mit  Zersprengen  der  Gefässe.  Von  Schwefelwasserstoff  (oder  Schwefelammonium) 
wird  das  Aethylnitrit  reducirt  nach  der  Gleichung: 

Aethylnitrit.  Alkohol. 

^aHa.NOa     +     SfljS    =    ^jH.e     +     NH,    +  Hj0     +    SS. 

Der  Salpeter äther  der  Hiarmacopöen,  (Spiritus  nitrico -  aethereus  oder 
nitri  dulcis)  ist  eine  Auflösung  von  Aethylnitrit  in  Alkohol  oder  auch  das  (durch 
Schütteln  mit  Potasclie  von  freier  Säure  befreite)  Product  der  Destillation  eines 
Gemenges   von  Salpetersäure  mit  viel  Alkohol. 

Salpetersäure-Aethyläther:  ^0*(O  (Millon  1843).  —  Nach 

dem  was  eben  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  ge- 
sagt  wurde,  ist  es  klar,  dass  durch  Destillation  eines  Oemenges  beider 
Substanzen  kein  Aether  der  Salpetersäure  erhalten  wird ;  setzt  man  aber 
dem  Oeroisch  etwas  Harnstoff  zu,  der,  wie  die  meisten  Amide,  alle  etwa 
freiwerdende  salpetrige  Säure  augenblicklieh  wegnimmt,  so  wird  Salpeter^ 
Säureäther  erhalten. 

Man  destillirt,  zweckmässig  nicht  mehr  als  150  Grm.,  einer  Mischung  von 
1  Vol.  Salpetersäure  und  2  Vol.  Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Gramme  Harnstoff 
oder  salpetersaurem  Harnstoff;  fällt  das  Product  mit  Wassen  trocknet  mit  Chlor- 
calcium  und  rectificirt. 

Der  Salpetersäureäthyläther  miedet  bei  86®,  riecht  angenehm  ätherisch 
und  schmeckt  süss.  Er  brennt  mit  weisser  Flamme;  sein  Dampf  über 
den  Siedepunkt  erhitzt,  explodirt  beim  Entzünden.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  100®  gibt  er  salpetersaures  Aethyl- 
amin: 

Salpetersäureäther.  Aethylamin. 


von  Schwefelammonium  wird  er  leicht  reducirt,  nach  der  Gleichung: 

Salpetersäureäther.  Mercaptan. 

^aH5(N0a)e     +    ÖH^S     =    BjE^S     +     NH,     4-    SH^e    +    2B^ 
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UeberchlorsftureäthyUther:  ^^H^Xl^«.  (Clarke, Hase u. Boyle  1841). 
Die  einzige  bekannte  Aetherart  einer  Sauerstoffsäure  des  Chlors,  wird  durch  Destillation 
Yon  überchlorsaurem  Baryt  und  äthylschwefelsaurem  Baryt  (in  Mengen  von  höchstens 
5  Gr.)  enthalten,  indem  man  die  Temperatur  nur  Über  170^  steigen  lässt.  —  Dieser 
Aether  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Er  kann 
mit  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden.  In  reinem  Zustande  ist  er  leicht  zer- 
setzbar und  explodirt  beim  Entzünden,  Erhitzen,  Reiben  oder  Stossen,  bisweilen 
sogar  ohne  sichtbare  Veranlassung. 

Durch  Destillation  von  Ueberchlorsäurc  mit  Alkohol  wird  kein  Ueberchlor- 
Bäureäther,  sondern  nur  gewöhnlicher  Aether  erhalten. 

CyansÄureftthyUther:  ^^|o.   Von  Wurtz  1848*)  entdeckt.  670. 

Er  entsteht,  neben  Cyanursäureäthyläther  (§.  682),  bei  Destillation  von 
cyansaurem  Kali  mit  äthylschwefelsaurem  Kali.  Farblose  Flüssigkeit,  von 
stechendem  Geruch,  stark  zu  Thränen  reizend,  Siedepunkt  60^. 

Der  Gjansäureäthyläther  verhält  sich  den  meisten  Reagentien  ge- 
genüber der  Cjansäure  völlig  analog,  mit  dem  Unterschied,  dass  das  ent- 
stehende Product  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  das  Radical  Aethyl  ent- 
hält. Er  gibt  so  ein  Mittel  eine  grosse  Anzahl  äthylhaltiger  Verbindungen 
darzustellen. 

Alle  diese  Zersetzungen  werden  später  ausführlicher  besprochen  werden  (siehe : 
Axnide  der  Kohlensäure).  Wir  stellen  hier  die  wichtigsten  zusammen,  um  die  Ana- 
logie im  Verhalten  der  Cyansäure  und  des  Oyansäureäthers  zu  zeigen: 

Cyansäure.  Harnstoff. 

I.  eN.OH    -t-    NH,    =    ^NjOH* 

Cyansäure-  Aethylharnstoff. 

äthyläther. 
eN.eC^jH»)   +     NH,    =    eN,0H,(eaH5) 

Cyansäure. 

u.  -BN.  OH    +   Hje   =   NH,  +  ee, 

Cyansäureäther.  Aelhylanün. 

eN.ecejHs)     +   HjO  =  NHjce^Hj)  +   ee, 

und  da  das  entstehende  Aethylamin  sich  (wie  das  Ammoniak  Nr.  I.)  mit  Cyan- 
säureäther verbindet,  so  hat  man  ferner: 

Cyansäureäther.  Aethylamin.  Diäthylhamstoff. 

Cyansäure.  Kohlens.  Kali, 

in.  €N0H  +       2KHe         =    NH,    +    ^e,K, 
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Cyansfiureäther.  Aeihylamin. 

^N^C^aHjj)       +  2KHe        =    NHaC^jH^)       +      eOaK, 

Cyansäureäther.  Alkoholnatrium.  Trifithylamin. 

eNeC^aHa)        +     2Na(^2H5)e    =      NCejH»),      +      ^O^Na, 

vgl.  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale ,  §§.  709  ff.  und  femer:  Aethylacetamid, 
Aethyldiacetamid. 

Der  Cyansäureäthyläther  verbindet  sieh  direct  mit  Salzsäure  zu  einer 
bei  95®  siedenden  Verbindung  ^  u  (^  "^  HCl*)  die  von  Wasser  rasch 

2     Ol 

zersetzt  wird  zu  Kohlensäure  und  salzsaurem  Aethylamin. 

672.  Bulfocyansäureäthyläther.    Sulfocjanäthyh^^jS;  entsteht 

durch  doppelte  Zersetzung  aus  Sulfocyankalium  und  äthylschwefelsaurem 
Kali  oder  auch  Aethylchlorid.  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
146®  siedet.  Von  starker  Salpetersäure  wird  es  zu  äthylschwefliger  Säure 
(§.  676)  oxydirt.  Kalilösung  (namentlich  alkoholische)  und  eine  alkoho- 
Usche  Lösung  von  Schwefelkalium  wirken  zersetzend;  man  hat: 

Sulfocyanftthyl.      Kalihydrat.       Aethylsulfid.   Sulfocyankalium.    Cyansaures 

EaU. 
2^N.S(eaH5)4-    2KH0    =      (eaHa)^»     +      fröN.K    +        ONOK  +  H^O 

Sulfocyanäthyl.      Kaliumsulfid.    Aethylsulfid.    Sulfocyankalium. 
2  6N.ß(^j|H5)   +      KjS      =      (^2H5)aS    +      2eN9K. 

Aethylderivate  zweibasischer  Säuren. 

678  Aethylsulfhydrat.     Aethylmercaptan.    Mercaptan **),  Schwefel- 

alkohol :       ^  H(*'  ^^°  Zeise***)  1833  entdeckt  Das  Aethylmercaptaji 

entsteht  aus  Kaliumsulfhydrat  durch  Austausch  des  Kaliums  gegen  Aethy L 
Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Alkohol. 

Man  sättigt  alkoholische  Kalilösung  mit  Schwefelwasserstoff,  leitet  in  das  so 
erhaltene  Kaliumsulfhydrat  Aethylchlorid  bis  zur  Sättigung  und  destillirt  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Aethylchlorid.  Oder  man  destillirt  eine  wässrige 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  von  1,3  spec.  Gew.  mit  dem  gleichen  Volum  einer 
Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk  von  demselben  spec.  Gew.  (Liebig).  Das 
Destillat  wird  mit  Wasser  gefällt,  die  aufschwimn^ende  Schicht  mit  Chlorcalcium 
entwässert  und  rectificirt. 


*)  Habich  u.  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  107. 

**)  Der  Name  Mercaptan  ist  dem  Aethylsulfhydrat  von  Zeise  gegeben  worden, 
um  die  grosse  Verwandtschaft  dieses  Körpers  zu  Quecksilber  auszudrucken 
(Mercurio  aptum). 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  XI.  1. 
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Das  Acthylsulfhydrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ausnehmend 
unangenehmem  zwiebelartigem  Geruch.  Spee.Gew.:  0,835;  Siedep. :  36®. 
—  Es  brennt  mit  blauer  Farbe  und  erstarrt  durch  die  bei  raschem  Ver- 
dunsten (an  einem  Olasstab  z.  B.)  erzeugte  Kälte  zu  einer  weissen  blätt- 
rigen Masse. 

Das  Aethylmercaptan  kann  den  typischen  "Wasserstofif  gegen  Me* 
taUe  austauschen  (vgl.  §.  209),  es  erzeugt  so  salzartige  Verbindungen: 
die  Mercaptide.  Die  Kalium-  und  Natriumverbindung  werden  durch 
Auflösen  des  Metalls  in  Mercaptan  erhalten.  Viele  Metallsalze,  nament- 
lich Bleizucker  und  Quecksilberchlorid,  geben  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Mercaptan  Niederschläge.  Die,  für  das  Mercaptan  charakteristische, 
Quecksilber  verbindung  wird  auch  durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
oxyd in  alkoholischer  Mercaptanlösung  und  Erkalten  oder  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  in  weissen  glänzenden  Kry stallen  erhalten ;  sie  schmilzt  bei  85®. 
Die  Zinkverbindung  ist  von  Frankland  durch  directe  Vereinigung  von 
Schwefel  mit  Zinkäthyl  erhalten  worden. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Mercaptan  zu  äthylschwefliger  Säure 
oxydirt 

Aethylsulfid.   Schwefeläthyl;  ^^h*!*'    (Döbereiner,  EegnauU.)  674. 

Wird  erhalten ,  indem  man  in  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfld  (al- 
koholische Kalilösung,  die  zur  Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist) 
Aethylchlorid  einleitet  und  bei  fortwährendem  Durchleiten  von  Aethyl- 
chlorid  destillirt.  Es  ist  eine  farblose,  unangenehm  knoblauchartig  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  91^  siedet. 

Das  Aethylsulfid  gibt  mit  einigen  Metallchloriden  krystallisirbare 
Verbindungen.  Man  erhält  sie  durch  Fällen  der  wässrigen  oder  besser 
alkoholischen  Lösungen.  Z.  B. :  Aethylsulfid-Quecksilberchlorid :  (62H5)28- 
-t-  HgS-;  Aethylsulfid-Platinchlorid:  (^235)2^  +  ^^^h- 

Salpetersäure  oxydirt  das  Aethylsulfid  unter  Bildung  von  äthyl- 
schwefliger Säure.  Chlor  wirkt  substituirend  (vgl.  §.  686),  die  Einwir- 
kung ist  so  heftig,,  dass  sich  das  Aethylsulfid  beim  Eintropfen  in  eine 
Chloratmosphäre  entflammt. 

Aethylbisulfid.  (Zweifach  Schwefelftthyl.  Thialöl.):  (^2^5)2^2  (Zeise 
1884),  entsteht  bei  Destillation  von  mehrfach  Scliwefelkaliam  mit  äthylschwefel- 
saurem  Kali.  Es  siedet  bei  151®.  Gleichzeitig  entsteht  eine  höher  siedende  und 
schwefelreichere  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  Aethyltrisulfid  =  (-62115)203.  —  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  gibt  das  Aethylbisulfid  äthylschweflige  Säure. 

Selenverbindungen    des    Aethyls.     —      Das    Selenmercaptan:  676. 

"Ö  H  I 

Hl  ®®  ^^'  ^^^  Siemens  *)  erhalten  worden,  es  ist  dem  Mercaptan  sehr  ähnlich. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXI,  360. 
KekaU,  organ.  Chemie.  27 
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OH) 
Das  Selenfithyl:  ^^ix^/^e  haben  Löwig  und  Joy*)  untersucht*,  es  weicht  von 

dem  analog  zusammengesetzten  Aethylsulfid  in  seinen  Eigenschaften  in  bemer- 
kenswerther  Weise  ab,  insofern  es,  ähnlich  wie  ein  Metall  sich  mit  Sauerstoff, 
Chlor  etc.  zu  verbinden  vermag. 

Telluräthyl:  (ß^H^^i^e.  Von  Wöhler**)  durch  Destillation  von  Tellur- 
kalium mit  äthylschwefelsaurem  Kali  erhalten,  zeigt  diese  basischen  Eigenschaften 
in  noch  hervortretenderem  Maasse.  (Beide  Verbindungen  werden  später  beschrieben 
werden.) 

676.  Äethyläther  der  schwefligen  Säure.     Die  schweflige  Säure 

bildet  zwei  Aether  und  ausserdem  ein  Aetherchlorid  (vgl.  §.  353). 


Aethylschweflige 
Säure. 

Schwefligsäure- 
äthyläther. 

Aethylsulfuryl- 
chlorid. 

»e,u 

SOj.Cl. 

Aethylschweflige  Säure.  (Aethyldithionsäure.)  Entsteht  durch 
Oxydation  von  Aethylsulfhydrat***),  Aethylbisulfld  und  Sulfocyanäthyl 
mit  Salpetersäure.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  aus  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  krystallisirbare  Bleisalz  dar  und  zersetzt  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Beim  Eindampfen  im  Wasserbad  erhält  man  einen  Syrup,  der  bei 
längerem  Stehen  krystallisirt.  Die  Säure  ist  sehr  zerfliesslich  und  auch 
in  Alkohol  löslich.  Die  Salze  sind  löslich  und  meist  krystallisirbar;  bei 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  geben  sie  Aethylsulfiirylchlorid. 

Schwefligsäure-Aethyläther.  Von  Ebelmen  und  Bouquet 
1845  durch  Einwirkung  von  Halbchlorschwefel  auf  Alkohol  erhalten.  Es 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorthionylf)  auf  Alkohol.  (Carius.) 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVI.  351. 

**)  ibid.  LXXXIV.  69.    Löwig  u.  Weidmann  1886^  H.Kopp,  Ann.  Chem.  Pharm. 
XXXV.  346;  Muspratt,  ibid.  LXV.  251. 

***)  Das  nach  Löwig  und  Weidmann  bei  dieser  Oxydation  des  Mercaptans  zuerst 
entstehende^  bei  180^ — 140®  siedende  Oel,  dessen  Zusammensetzung  von  die- 
sen Chemikern  =  -B^HioSa^a  gefunden  wurde,  ist  wohl  Schwefligsäure- 
Aethyläther,  in  welchem  1  At.  0  durch  S  ersetzt  ist: 

Es  entspiäche  dann  den  Aethem  der  Sulfophosphors&ure  (§.  681). 

f)  Das  Chlorthionyl  wird  zweckmässig  durch  Erhitzen  von  trocknem  schweflig- 
mKalk  mit  Phosphoroxychlorid  auf  150®,  oder  noch  besser  durch  Eiii- 
1  '        Wirkung  von  schwefliger  Säur^  auf  Phosphorsuperchlorid  erhalten.    Es  sie- 
det bei  80«.    (Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  94.) 
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Zar  Darstellung  lässt  man  zweckmässig  absoluten  Alkohol  im  Ueberschuss 
tropfenweise  zu  abgekühltem  Chlorthionyl  oder  zu  Halbchlorschwefel  fliessen  und 
destillirt 

Die  Einwirkung  erfolgt  bei  Chlorthionyl  nach  der  Gleichung: 

Chlorthionyl.  Alkohol.  Schwefligsäure- 

Aether. 


ci,60     +     2^»^^je    =    (ejH,),.se3   + 


2HC1. 


m 

Da  das  Chlorthionyl  als  Chlorid  des  Radicals:  SO  betrachtet  werden  kann, 
so  kann  man  die  Zersetzung  auffassen  als: 


Cl. 


^      p-^^e 


^     J^\ I)]-    =  (e^.)>.+  2H^^- 


e. 


und  demgemäsB  den  Schwefligsäure- Aethyläther  durch  eine  vom  doppelten  Wasser- 
typ sich  herleitende  Formel  darstellen. 

Bei  Einwirkung  von  Halbchlorschwefel  auf  Alkohol  wird,  wie  es  scheint, 
erst  Chlorthionyl  gebildet,  welches  dann  auf  Alkohol  und  wahrscheinlich  auch  auf 
das  entstandene  Mercaptan  einwirkt: 

Halbchlorschwefel.  Alkohol.  Chlorthionyl.  Mercaptan. 

1)  SaClj  ^*^}^     =        S^Cl«        +        ^^^|& 

Chlorthionyl.      Mercaptan.  Schwefligsäure-    Aethylchlorid. 

Aethyläther. 

2)  8  SOClj     +    4  ^jHeS  SO» .  (^2^5)2  +  2  eaH^Cl  +  4  HCl  +  SS, 

Nach  dieser  Reaction  kann  der  Halbchlorschwefel  als  geschwefeltes  Chlor- 
thionyl betrachtet  werden  (Carius)*). 

Der  Schwefligsäure-Aethjläther  ist  eine  nach  Pfeffermünzöl  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  160<>  siedet.    Er  wird  von  Wasser  allmählig  zersetzt. 

Aethjlsulfurylchlorid,  Chlorid  der  äthylschwefligen  Säure. 
Von  Gerhardt  und  Chancel  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  äthylschwefligsaures  Natron  erhalten.  Es  siedet  bei  11 1^  und  ist  in 
Wasser  nicht  löslich.  Durch  Einwirkung  dieses  Chlorides  auf  Kalium- 
methylat  oder  Ealiumamylat  entstehen  Doppeläther  der  schwefligen  Säure. 
(Carius.) 

Schwefligsäure-  Schwefligsäure- 

Aethjlmethyläther.  Aethylamyläther. 

©jHj  62H5 

^^2  i  0  8-02  i  ^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  291. 
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^77.  Aethylschwe feisäure.    Schwefelweinsäure :    jj  ^  jj* [ ^2-  O^on 

Dabit  1800  entdeckt,  von  Sertürner  1819  und  seitdem  noch  von  vielen 
Chemikern  untersucht).  Sie  entsteht  beim  Mischen  von  Alkohol  mit 
Schwefelsäurehydrat  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge  je  concentrirter 
der  Alkohol  und  je  grösser  die  durch  die  Reaction  selbst  erzeugte  Wärme. 
Durch  längeres  Stehen  oder  durch  Erwärmen  der  Mischung  wird  die  Bil- 
dung der  Aethylschwefelsäure  begünstigt,  aber  niemals  wird  aller  Alkohol 
oder  alle  Schwefelsäure  in  Aethylschwefelsäure  verwandelt.  Auch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gibt  mit  Alkohol  Aethylschwefelsäure,  jedoch  erst 
beim  Erwärmen. 

Aethylen  wird  bei  anhaltendem  Schütteln  (mit  Quecksilber)  von 
Schwefelsäurehydrat'  absorbirt  (1  Vol.  Schwefelsäure  absorbirt  120  VoL 
Aethylen)  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure  (Faraday,  Hennel,  Ber- 
thelot *). 

Zar  Darstellung  der  Aethylschwefelsäure  verdünnt  man  das  Gemisch  von 
gleichen  Volumen  Alkohol  und  Schwefelsäure,  zweckmässig  nach  längerem  Stehen 
und  Erwärmen  im  Wasserbad,  mit  Wasser,  sättigt  zur  Entfernung  der  überschüs- 
sigen Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd  und  zersetzt  das  Flltrat 
mit  der  genau  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  oder  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Aethylschwefelsäure  stellt  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit  dar,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  löst. 
Sie  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen,  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Sie  zeigt  sehr  leicht  dop- 
pelte Zersetzung  und  dient  dieser  Eigenschaft  wegen  zur  Darstellung  des 
Aethers  und  vieler  Aetlierarten  (vgl.  §.  652). 

Die  äthyl schwefelsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar ;  sie  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser, 
viele  schon  beim  Eindamj)fen  ihrer  Lösung,  in  Alkohol  und  schwefelsau- 
res Salz.  Bei  trocknem  Erhitzen  mit  einem  anderen  Salz,  bisweilen  auch 
beim  Kochen  wässriger  Lösungen,  zeigen  sie  meistens  doppelte  Zersetzung 
und  bilden  den  Aethyläther  der  Säure  deren  Salz  angewandt  wurde. 

Als  p arai hl onsaurtMi  Baryt  hatlicrhardt**)  oineModification  des  äthvl* 
schwefelsauren  Baryts  beschrieben,  deren  wässri^e  Lösung  sich  beim  Kochen  nicht 
zersetzt.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  längeres  Kochen  einer  Lösung  von  äthyl- 
schwefelsaurem Baryt,  Fillriren  von  dem  ausjjefallenen  schwefelsauren  Barvt  und 
Sättigen  der  frei  gewordenen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt.  Dieselbe  beständige 
Varietät  des  äthylschwefelsauren  Baryts  entsteht  auch  nach  Berthelot  ***)  aus  der 
durch  Aethylen  und  Schwefelsäurehydrat  erhaltenen  Aethylschwefelsäure ;  femer 
wenn  man  Alkohol  mit  3 — 4  VoL  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt,  bis  viel  Aethy- 
len ausgetrieben  ist*,  demnach  scheinen  die  vonRegnault  auf  dieselbe  Art  erhal- 
tenen äthlonsauren  Salze  mit  den  parathionsauren  identisch  zu  sein. 

*)  Jahresber.  1865.  602.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIV.  78. 
••)  Trait6.  H.  296. 
*•*)  Jahresber.  1865.  602. 
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»♦ 
Schwefelsäure-Aethyl&ther:  ^g^^alej.  —  WetheriU  1848.  678. 

Er  kann  nicht  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  erhalten 
werden,  wie  es  itir  die  entsprechende  Methylverbindung  der  Fall  ist 
Er  wird  durch  Zuleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  zu  abgektthltem  Aether 
erhalten.  Der  Schwefelsäure- Aethyläther  kann  nicht  destillirt  werden ;  er 
zersetzt  sich  bei  150®.  —  Mit  Wasser  zerfällt  er  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erhitzen  in  Weingeist  und  Aethylschwefelsäure.  Mit  Am- 
moniak gibt  er  sulfäthaminsaures  Ammonium  (Strecker). 

Schwefelsäure-  SulfUthaminsaures 

Aethyläther.  Ammonium. 

2(«A),.Se4    +    2NH,    =    N(eA)ASj0sNH4 

Als  schweres  Weinöl  hat  man  den  ölartigen Körper  bezeichnet,  der  bei 
DestiUation  fithylschwefelsaurer  Salze  oder  auch  bei  Destillation  von  Weingeist  mit 
Schwefelsäure  auftritt.  Es  scheint  Schwefelsäurefithyläther  zu  enthalten.  Wasser 
scheidet  daraus  eine  bei  280®  siedende  Flüssigkeit  ab  (leichtes  Weinöl),  die 
mit  dem  Aethylen  gleich  zusammengesetzt  ist  (^Hsn). 

Von  den  Aethyläthern  der  phosphorigen  Säure  kennt  man  679. 
bis  jetzt: ' 

Aethylphosphorige  Phosphorigsäure- 

Säure  ♦♦).  Aethyläther  •*♦). 

Beide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Alkohol;  die 
äthylphosphorige  Sfiure^  wenn  verdünnter  Weingeist;  der  Phosphorigsäure- Aethyl- 
äther, wenn  absoluter  Alkohol  oder  Natriumätbylat  angewandt  werden.  Man 
hat  z.  B.: 

Phosphorchlorür.  Alkoholnatrium  Phosphorigsäure- 

(3  Molecüle).  Aethyläther. 


Cl,  . 


\        r        Na 

P  1  \  Na 

Na 


j\ 


^jH^e    =    3NaCl    +    ./trJOa 


Phosphorchlorür.  Alkohol  und  Aethylphosphorige 

Wasser.  Säure. 


Cl,. 


H.e  P 

ejHft.e    =    2  HCl  +  ^aHsCl  =  «jHa }  0, 
H.O"  H] 


*)  Ann.  de  Chim.  Phys.  LXV.  98. 
**)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIII.  74. 
***)  Railton,  ibid.  XCH.  348. 
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Der  PhoBphorigsftare-Aethylftther  ist  eine  unangenehm  riechende  FläBsigkeit, 
die  bei  191®  siedet;  die  äthylphosphorige  Säure  zersetzt  sich  leicht^  man  kennt 
bis  jetzt  nur  saure  Salze,  von  denen  nur  das  Bleisalz  krystallisirt. 


680. 


Aethyläther  der  Phosphorsäure. 


Aetiiylphosphor- 
säure. 


Biäthylphosphor- 
8&ure. 

PO) 


Phosphorsäme- 
Aethyläther. 


(e 


Durch  Erwärmen  von  glasiger  Phosphorsäure  mit  starkem  Alkohol  *), 
beim  Schütteln  von  syrupdicker  Phosphorsäure  mit  Aether  oder  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  wasserhaltigen  Weingeist**) 
entsteht  Aethylphosphorsäure  (Phosphorweinsäure).  Phosphorsäure- 
anhydrid  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Aether  gibt  Diäthylphos- 
phorsäure.  Der  Phosphorsäure- Aethyläther  ist  von  Cier- 
mont***)  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurem  Silberoxyd  mit  Jodäthyl 
erhalten  worden;  Vögeli  erhielt  ihn  durch  Erhitzen  von  biäthylphosphor- 
saurem  Blei  auf  200®: 


Biäthylphosphor- 
saures  Blei. 


Aethylphosphor- 
saures  Blei. 


Phosphorsäure- 
Aethyläther. 


2pb(G,H,),r»  -  Pb,(e,H,)|^»    +    (e,H,),i^» 

er  entsteht  auch  (nach  Schiff)  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  absoluten  Alkohol.    Mit  Wasser  wird  er  rasch  sauer. 
681.  Man   kennt  noch   eine  Anzahl  schwefelhaltiger   Phosphor- 

säureäther, deren  Beziehungen  zur  gewöhnlichen  Phosphorsäure  und 
ihren  Aethem  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 


Phoephor- 
sfture. 


Sulfophos- 

phorsäure. 

PO,6H, 


Aethylphos- 
phorsäure. 

po.Jh 

Aethylsulfophos- 
phorsäure. 

("G2H5 
H 
H 


Dläthylphos- 
phorsäure. 

Diäthylsullophos- 
phorsäure. 

H 


Phosphorsäure- 
Aethyläther. 

P^4<"ÖA 


^5 


*)  Vögeli,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  180. 
•*)  H.  Schiff. 
♦**)  Clermont,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCI.  376. 
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DiBülfophosphor- 
Bftore  (unbekannt). 


TriBulfophosphorsäure 
(unbekannt). 

POojHj 

Tetrasnlfophosphorsfiore 
(unbekannt). 

PSA 


DiäthyldBulfo- 
phosphorsänre. 


Disulfophosplior- 
Bäureäther. 


Diftthyltetrasnlfo- 
phoBphoreHure. 

H 


TetrasulfophoB- 
phorsäureäther. 


PS,j 


Aethylsalfophosphorsaures  Kali  oder  Natron  hat  Cloäz  dorch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsnlfochlorid  (P5CI3)  auf  alkoholische  Kali-  oder  Natron- 
lösnng  erhalten.  Die  übrigen  Verbindungen  sind  von  Carius  **)  entdeckt.  Durch 
Einwirkung  von  Phosphorsnlfid  (^2%)  auf  Alkohol  entsteht  Diftthylsulfophos- 
phorsfiure  und  Disulfophosphorsäure-Aethylfither;  aus  letzterem  ent- 
steht durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  das 
Kalisalz  der  Diftthyldisulfophosphorsäure.  Durch  Einwirkung  von  Her- 
captan  auf  Disulfophosphorsfiureäther  wird  Diäthylsnlfophosphorsäure  erhalten; 
gleichzeitig  entsteht  Aethylsulfid: 


Disulfophosphor- 
Säureäther. 


Mercaptan. 


POaSajeX      +      ^2^|S     =    POaS 


Diäthylsnlfo- 
phosphorsäure. 


+ 


Aethylsulfid. 


f«M»js 


«A 


Lässt  man  statt  des  Hercaptans  das  Hethylmercaptan  oder  Amylmercaptan 
einwirken,  so  erhält  man  intermediäre  Sulfide:  das  Methyläthylsulfid  und 
das  Aethylamylsulfid,  z.  6.: 


Disulfophosphor- 
säureäther. 


P&sS)  S  "öaHj 


+ 


Hethyl- 
mercaptan. 


Diäthyldisulfo- 
phosphorsäure. 

H 


=      POA 


Hethyläthyl- 
Bulfid. 

LSI» 


Der  Tetrasulfophosphorsäure-Aethyläther  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsnlfid  auf  Hercaptan  oder  Quecksilbermercaptid  \  er  gibt  mit 
alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  das  diäthyltetrasulfophosphorsaure  Kali 
und  ein  neues  Kalisalz,  das  wahrscheinlich  diäthyltrisulfophosphorsaures 
Kali  ist. 


♦)  1847.  Compt.  rend.  XXIV.  888. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  190. 
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PO     \ 
Pyrophosphorsäure-Aethyläther:      pj^     >05  ist  von  Cler- 

(e,H,)4i 

mont  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pyrophosphorsaures  Silberozyd 
erhalten  worden. 

682.  Aethyläther    der   Cyanursäure.       Die   Cyanurs&ure  ist  eine 

dreibasische  Säure  (vgl.  §.  579).    Man  kennt  indessen  bis  jetzt  nur  zwei 
Aether : 

Biäthylcyanursäure.  Cyanursäure-Aethyläther. 

(eA)2  93  (GA)3r» 

Der  Cyanurßäureftthyläther  wurde  von  Wiirtz  1848*)  entdeckt  Er  ent- 
steht als  Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Cyansäureäthyläthers  (§.  671);  in  grös- 
serer Menge  bei  Destillation  von  cyanursaurem  Kali  mit  ftthylschwefelsaurem  Kali 
(gleiche  Gewichtsmengen)  oder  auch  bei  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  cyanur- 
saures  Silberoxyd.  Man  reinigt  das  Product  durch  ümkrystallisiren  aus  Weingeist 
Der  CyanursiLureäther  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Krystallen,  die 
bei  85*  schmelzen  und  bei  276®  sieden.  Er  ist  in  Alkohol^  Aether  und  auch  in 
siedendem  Wasser  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge wird  er  zersetzt  in  Kohlensäure  und  Aethylamin;  beim  Kochen  mit  Bar3rt- 
wasser  entsteht  ein  ölartiges  Zwischenproduct:  -G^Hi^NsOa  (siehe:  Amide  der  Koh- 
lensäure), welches  beim  Erhitzen  zu  Cyansäureäther  und  Aethylharnstoff 
zerfällt  **).  Chlor  wirkt  über  100<>  auf  Cyanursäureäther  ein  und  gibt  ein  Sub- 
stitutionsproduct :  OgHi  iCl^NjO,. 

Biäthylcyanursäure  wird  am  zweckmässigsten  aus  den  Mutterlaugen 
vor  der  Krystallisation  des  Cyanursäureäthyläthers  durch  Kochen  mit  Baryt,  Zusatz 
von  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalten.  Die  Biäthylcyanarsfiure 
krystallisirt  in  RhomboSdem,  sie  löst  sich  in  Weingeist,  Aether  und  heissem 
Wasser,  schmilzt  bei  173®  und  ist  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig.  Bei 
Destillation  mit  Kali  liefert  sie  Ammoniak  und  Aethylamin. 

683.  Aethyläther  der  Borsäure.    Durch  Einwirkung  von  Borehlorid 

auf  absoluten  Alkohol  haben  Ebelmen  und  Bouquet***)  neutralen  Bor- 
säureäthyläther erhalten.  Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,    die  bei  119^  siedet  und   mit  schön  grüner  Flamme  brennt 

Bo 


8pec.  Gew.:  0,8849,  Dampfdichte:  5,14.    Er  ist:  /^  g  -j  (öj  t)« 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  327. 
**)  Habich  u.  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  101. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  827.  —  Ann.  de  Chim.  Phys.  [8]  XVH.  55. 
f)  Die  Verbindungen  des  Bors  sind  noch  nicht  hinlänglich  untersucht,  um  mit 
einiger  Sicherheit  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  zu  werden.  Es  scheint 
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Durch  Einwirkung  yon  Borsäure  auf  Alkohol  entstehen  noch  an- 
dere Aether  der  Borsäure,  als  glasartige  oder  syrupartige  Massen,  weder 
krjstallisirbar  noch  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Aethylather  der  Kieselsäure.     Durch  Einwirkung  von  Sili-  684. 
ciumchlorid  auf  Alkohol  sind  von  Ebelmen  *)  1844  zwei  flüchtige  Eiesel- 
säureäther  erhalten  worden: 

Si       » ^  Si 


cejHj)* 


i^*  ceis),!®^ 


Der  erste  siedet  bei  165®  und  ist  eine  farblose  brennbare  Flüssigkeit,  die 
von  Wasser  allmählig  zersetzt  wird  unter  Abscheidung  vod  Eiieselsäure. 
Der  zweite  siedet  bei  etwa  360®;  er  entsteht  auch,  wenn  der  flüchtigere 
Kieselsäureäther  mit  etwas  wasserhaltigem  Alkohol  destillirt  wird,  indem 
das  Wasser  des  Alkohols  die  Elemente  des  Aethjläthers  entzieht,  um 
Alkohol  zu  bilden.  Bei  dieser  Destillation  bleibt  in  der  Retorte  eine  durch- 
sichtige glasartige  Masse,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  entspricht: 

rO  H  "^  1 05 ;  bei  weiterem  Erhitzen  destillirt  der  Aether  m  h  ^  i  ^>  ^^ 

ir 

und  es  bleibt  Kieselsäure:  6i.02  **)- 


wahrscheinlich,  dass  das  Bor  dreiatomig  ist.  Der  oben  beschriebene 
Aethylather  und  die  entsprechenden  Methyl-  und  Amylttther  sind  dann  die 
neutralen  Aether  einer  dreibasischen  Borsäure,  die  sich  vom  Typus 
SH^O  herleitet,  in  welchem  8H  durch  das  dreiatomige  Radical  Bor  ersetzt 
sind.  Das  Chlorbor  ist  das  Chlorid  dieses  Radicals.  Die  Dampfdichten 
sprechen  zu  Gunsten  dieser  Formeln.    Man  hat: 

gefunden,    berechnet. 

Borchlorid  8.942  4.06 

Borsäuremethyläther       3.66  3.68 

Borsäureäthylftther         6.14  6.03 

Borsäureamylttther  10.66  9.4 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVII.  881. 

**)  Das   Silicium  ist  yieratomig^  Atomgew.  =  28.     Die  beiden  flüchtigen 
Aether  entsprechen  den  zwei  einfachst-möglichen  Hydraten: 

Typus.  Typus. 

IT  ir 

4H,0  ^^1^4     und     8Hae  ^H^, 

▼on  welchen  auch  die  einfacheren  und  wohl  krystallisirten  Silicate  abgeleitet 
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665.  Substitutionsproducte  der  Aethylverbindungen. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylverbindungen  findet  h&ofig, 
namenüich  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  auch  bei  den  dem  Wasser- 
tjp  zugehörigen  Substanzen,  die  noch  typischen  Wasserstoff  enthalten, 
eine  Oxydation  statt.  So  wirkt  z.  B.  Chlor  auf  Alkohol  oxydirend 
(vgl.  S.  647);  ebenso  wird  Aether  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Chlor  oxydirt,  indem  dieselben  Producte  wie  aus  Alkohol  gebildet  wer- 
den. Wirkt  dagegen  Chlor  auf  eine  trockne  Aethylverbindung  ein,  die 
keinen  dem  Wassertyp  zugehörigen  typischen  Wasserstoff  enthUt,  so 
findet  Substitution  statt.  Man  kennt  bis  jetzt  namentlich  die  Chi or- 
substitutionsproducte  desAethers,  des Aethylsulfid's  und  des 
Aethylohlorids. 

686.  Aus  Aether  und  aus   Aethylsulfld  hat  man  bis  jetzt  die  folgenden 

Chlorsubstitutionsproducte  erhalten: 


Aethyläther  (-62^6)«      ^ 

Monochlor&thyläther     (GsH^Cl),  0 
Bichloräthyläther  (GaHjCla)^^ 


Perchloräthyläther        (^jC^a     O 


(^aHft),      S  Aethylsulfid. 

(eaH3Cl2)aS  Bichloräthylßulfid. 

(GaHaClaiaS  Trichlorftthylsulfid. 

(eaHCl^)^  S  TetrachlorÄthylsulfid. 

(GaClj),    S  Perchloräthylßulfid. 


Von  den  Substitutionsproducten  des  Aethylsulfid's  ist  das  Tetra- 
chlor&thylsulfid  von  Regnault^)  1839  erhalten  worden;  die  abrigen 
hat  Riebe '^*)  1854  dargestellt.  Findet  die  Einwirkung  des  Chlors  im 
zerstreuten  Tageslicht  statt,  so  entstehen  die  weniger  Chlor  enthaltenden 
Producte;  bei  Einwirkung  im  Sonnenlicht  wird  neben  Perchlor&thyl- 
Sulfid  (welches  indessen  noch  nicht  rein  dargestellt  ist)  noch  Chlor- 
kohlenstoff =  62Cle  erhalten. 

Die  Substitutionsproducte  des  Aethyläthers  sind  beson- 
ders von  Regnault,  Malaguti  und  Lieben  untersucht  worden;  einige  der- 
selben zeigen  ein  höchst  merkwürdiges  Verhalten. 


werden  können.  —    Die  Dampfdichten  der  flüchtigen  Siliciamverbindungen 
unterstützen  diese  Formeln.    Man  hat: 


Siliciumchlorid 


ff 

Si.Cl^ 


gefunden. 
5,939 


ir 


Kieselsäure-Aethylfither    81.04(0,115)4     7,82 


tr 


Kieselsttnre-Amyl&ther     Si.04(05H|i)4  11,7 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIV.  84. 
**^  ibid.  XGIL  SM. 


berechnet. 
6,88 

7,19 

18,0 
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Der  MonochlorÄthyläther  wurde  zuerst  1887  vond'Arcet*)  durch  Ein-  687. 
Wirkung  von  Chlor  auf  ölbildendes  Gas  erhalten  (Chlorätheral);  Regnault  vcr- 
muthete  schon,  dass  das  Chlorätheral  aus  dem  dem  ölbildenden  Gas  beigemischten 
Aetherdampf  entstanden.  Seitdem  hat  Lieben  ♦*)  gezeigt,  dass  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aether  bei  Temperaturen,  die  20^—30®  nicht  übersteigen,  wesentlich 
MonochlorÄthyl  Äther  entsteht.  Er  siedet  bei  140«— 147«  und  zersetzt  sich 
durch  Wasser,  indem  vermuthlich  ein  dem  Aldehyd  und  Essigäther  isomerer  Kör- 
per entsteht;  mtt  Kalilauge  liefert  er  Alkohol  und  Essigsäure. 

Ifonochlor-  Alkohol.  Essigsaures 

Aethylftther.  Kali. 

I^gje    4-    sfje  =  «»H^|e  +  ^»"»tje  +  2  m  +  H,e 

Bichloräthyläther  entsteht  (Malaguti***)  1839),  wenn  man  Aether  im  688. 
zerstreuten  Tageslicht,  anfangs  unter  Abkühlen,  später  unter  Erhitzen  bis  100®,  mit 
Chlor  sättigt.  Es  entsteht  dabei  gleichzeitig  neben  viel  Salzsäure  noch  Aethyl- 
chlorid  und  Chloral;  die  Bildung  dieser  Producte  ist  leicht  verständlich,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  die  durch  die  Substitution  frei  werdende  Salzsäure  mit  Aether 
doppelte  Zersetzung  zeigt  (§.  661)-,  dabei  entsteht  neben  Aethylchlorid  Wasser, 
durch  dessen  Gegenwart  das  Chlor  dann  oxydirend  auf  den  Aether  einwirke. 

Der  Bichloräthyläther  ist  eine  neutrale  Flüssigkeit  von  an  Fenchel  erinnern- 
dem Geruch.  Er  zersetzt  sich  schon  unter  dem  Siedepunkt  und  wird  langsam  von 
Wasser  und  wässriger  Kalilauge,  rasch  von  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt: 

Bichlor-  Essigsaures 

Aethyläther.  Kali. 

^^H*Cl1^    +    6||e=2^A||e     +    4KC1    +    3H,0 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  werden  aus  Bichloräthyläther, 
unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff,  zwei  flüchtige  und  aus  Alkohol  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  erhalten,  deren  Bildung  offenbar  so  erfolgt,  dass  2  At.  Cl 
durch  1  At.  9  oder  dass  4  At.  Cl  durch  2At.  S  ersetzt  werden.  Beide  geben  mit 
Kalilauge  neben  Schwefelkalium  (und  resp.  Chlorkalium)  essigsaures  Kali.  Sie 
bilden  gewissermassen  Uebergänge  von  dem  Aethyläther  zum  Essigsäureanhydrid : 

Aethyl-       Bichloräthyl-    Chlorsulfäthyl-     Sulfäthyl-       Essigsaure- 

äther.  äther.  ätherf).  äther.  anhydrid. 

"^AJo        ^a^a^aj^        ^a^aClaJ^        ^ASj^        OjHg^^ 

Man  kann  sie  einerseits  als  Aethyläther  betrachten,  in  welchem  Wasserstoff 
durch  Chlor  oder  Schwefel  ersetzt  ist,  andererseits  als  Essigsäureanhydrid  in  dem 
der  Sauerstoff  des  Radicals  durch  Schwefel  oder  Chlor  vertreten  ist. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXym.  82. 
•♦)  ibid.  CXI.  121. 
*♦*)  ibid.  XXXIL  17. 
f)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXII.   31.    6ther  chlorosulfur6  und  Üher 
BulfurQ. 
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689.  Perchlorftthyläther  entsteht  durch  Einwirkang  von  Chlor  im  Sonnen- 

Ucht  auf  Bichloräthylather.  (Regnanlt  1889*);  Malaguti  1846  **).  —  Er  krystalli- 
sirt  in  quadratischen  Oktaedern,  schmilzt  bei  69^  und  beginnt  bei  800^  zn  sieden, 
zersetzt  sich  aber  dabei  in: 

Perchloräthyl-  Chlorkohlen-  Trichloracetyl- 

fither.  Stoff.  chlorid. 

e^Cl*}^  =  e,Cl.  +  OaCl,0.Cl. 

Auch  beim  ^Erhitzen  mit  Schwefelsfturehydrat  gibt  der  Perchloräthylftther 
Trichloracetylchlorid.  Da  dieses  mit  Wasser  oder  Kali  zu  Trichloressigsäure  wird, 
so  ist  es  einleuchtend,  dass  bei  vielen  Zersetzungen  des  PerchloräthylSthers  die 
Trichloressigstture  auftritt 

Erhitzt  man  Perchloräthylather  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
kalinm,  so  erh  It  man  eine  durch  Wasser  fällbare,   bei  210<^  siedende  FlOssigkeit 

=  Chloroxethose  =  ^^CleO  =  [^^cW^"] 

Perchlorftthyläther.  Chloroxethose. 

?äl^    +    2j|s    =  ejgj)e  +  4KC1  +  s. 

Die  Chloroxethose  verbindet  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  Chlor,  indem  Perchlor- 
ftthylfither **'*')  regenerirt  wird;  sie  verbindet  sich  ebenso  mit  Brom  und  erzeugt 

dann:   PerchlorobromÄthylftther  (Oxethosebromid)   =  ^'ciB?!^' 

Lässt  man  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Chloroxethose  einwirken, 
so  entsteht  Trichloressigsfiure : 


Chloroxethose.  Trichloressigsfture. 


^'Cli^    +    3  H,e    +    2  Clj      =2  ^a^^»^|e    +     ^HCl. 


Der  Perchlorftthyläther  und  der  Perchlorobromäthyläther  »ei- 
gen dieselben  merkwürdigen  Beziehungen  zum  Essigs aureanhydrid,  auf  welche 
oben  beim  Bichloräthyläther  und  seinen  schwefelhaltigen  Abkömmlingen  aufmerk- 
sam gemacht  wurde.    Man  hat: 

Aethyläther.        Bichloräthyl*      Perchloräthyl-      Perchlorobrom-      Essigsäure- 

äther.  äther.  äthyläther.  anhydrid 


-G^H^HjIrv         "^»^301^1/%  '^aCljCIjIrv         '^2^jß^2\A         '^t^i^ 

eAH^r  ^ACl^r  ^aClIci;}^         ^aCljBrar  ^Ul^ 


0 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIV.  27. 
♦♦)  ibid.  LVI.  268. 
***)  Die  Chloroxethose  zeigt  in  Entstehung  und  Verhalten  eine  bemerkenswerthe 
Analogie  mit  dem  Chlorkohlenstoff:   0^01.^.     Dieser  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelkalium  auf  den  Chlorkohlenstoff:  ^%0\^  (§.  690)  und  ver- 
bindet sich  wieder  direct  mit  Chlor  oder  Brom. 


Subsütutionsproducte.  429 

Diese  Beziehungen  gewinnen  an  Interesse  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
aus  dem  Perchlorfithyläther  Verbindungen  der  Essigsäurereihe  (Trichloracetylchlo- 
rid,  IMchloressigsfiure)  entstehen.  Die  grosse  Verschiedenheit,  welche  diese  aus 
dem  Aethyläther  sich  durch  Substitution  ableitenden  Verbindungen  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  von  der  Muttersubstanz  zeigen ,  lässt  deutlich  hervortreten ,  wie 
durch  den  Einfluss  der  individuellen  Natur  der  in  eine  Verbindung  eintretenden 
Elemente  der  chemische  Charakter  der  Verbindung  geändert  werden  kann  (§§.211, 
219  etc.). 

690 

Chlorsubstitutionsproducte  des  Aethylchlorids,  sind 
von  Laurent*)  und  Regnault**)  untersucht.     Man  kennt  die  folgenden: 

Aethylehlorid  eaHj.Cl    Siedep,:    +  12« 

Monochloräthylchlorid  OsH^Cl.Cl  64^ 

BieWoräihylchlorid  ejHgClj.Cl  75» 

Trichloräthylchlorid  6^01, .  Cl  102* 

Tetrachloräthylchlorid  G,HCl4 .  CI  1 46« 

Perchlor&thylchlorid  OjClj-Cl  182» 
(anderthalb  Chlorkohlenstofif)- 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylehlo- 
rid in  einem  Glasballon  (zweckmässig  ist  der  bei  Aethylenchlorid  angegebene  Ap- 
parat). Beim  Beginn  der  Operation  ist  es  zweckmässig,  um  die  Reaction  einzu- 
leiten, die  Gase  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  auszusetzen;  wenn  die  Reaction 
einmal  begonnen  hat,  geht  sie  auch  im  Schatten  weiter.  Leitet  man  die  Operation 
80^  dass  das  Aethylchlond  im  Ueberschuss  ist,  so  entstehen  wesentlich  die  an  Chlor 
ärmeren  Substitutionsproducte  *,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  so  erhaltene  Flüs- 
sigkeit erhält  man  die  an  Chlor  reicheren.  Die  Producte  werden  durch  fractionirte 
Destillation  getrennt. 

Ein  Gemenge  dieser  verschiedenen  Substitutionsproducte  (der  über  110®  sie- 
dende Theil)  findet  in  neuerer  Zeit  unter  dem  Namen  "Aether  anaestheticus  als  lo- 
cales  Schmerzstillungsmittel  Anwendung. 

Mit  diesen  Chlorsubstitutionsproducten  des  Aethylchlorids  sind  das 

Aethylenchlorid  (OJB^i .  Clj)  und  die  aus  diesem  erhaltenen  Substitutions- 
producte isomer,  aber  in  den  Eigenschaften  verschieden.  Das  Endpro- 
duct:  G2CI0  ist  in  beiden  Fällen  identisch  (vgl.  Aethylenchlorid). 

Ob  die  aus  dem  Aethylwasserstoff  durch  Chlor  entstehenden  Pro- 
ducte mit  dem  Aethylehlorid  und  seinen  Substitutionsproducten  identisch 
oder  nur  isomer  sind,  ist  noch  nicht  init  Sicherheit  dargethan  (vgl. 
S.  662). 


*)  Ann.  de  Chim.  Phys.  LXIV.  328. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXÜI.  310. 
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Propyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Caproylverbindungen. 

^^^*  Mit  dem  Namen  Fuselöl  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  bei 

der  geistigen  Gährung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  neben  dem  gewöhn- 
lichen Alkohol  entstehenden  flachtigen  Flüssigkeiten,  die  bei  der  Destilla- 
tion des  Weingeistes  mit  diesem  und  besonders  gegen  Ende  der  Opera- 
tion in  mehr  oder  weniger  grosser  Menge  übergehen.  In  den  meisten 
Fällen  bestehen  die  Fuselöle  aus  mit  dem  Aethylalkohol  homologen  Al- 
koholen*). Viele  bestehen  ausschliesslich  aus  Amylalkohol;  andere 
enthalten  denselben  wenigstens  in  bei  weitem  überwiegender  Menge.  Erst 
in  neuerer  Zeit  ist  in  dem  Fuselöl  aus  Rübenzuckermelasse  der  Butyl. 
alkohol  und  in  dem  Fuselöl  aus  Weintrebem  der  Propyl-  und  der 
Gaproylalkohol  aufgefunden  worden. 

Diese  Alkohole  bilden  die  Ausgangspunkte  zur  Darstellung  der  mei- 
sten Verbindungen  der  betreffenden  Alkoholradicale.  Einige  dieser  Ver- 
bindungen sind  indessen  auch  auf  andere  Weise  erhalten  worden.  So 
erhält  man  die  isolirten  Alkoholradicale  durch  elektrolytische  Zer- 
setzung derjenigen  fetten  Säuren,  die  1  At.  6  mehr  enthalten ;  z.  B. :  Butyl 
aus  Baldriansäure,  Amyl  aus  Capronsäure,  Caproyl  aus  Oenanthylsäure. 

Dieselben  Alkoholradicale  sind,  nach  Williams  **) ,  in  den  Destilla- 
tionsproducten  der  Boghead-Cannelkohle  enthalten  und  werden  aus  dem 
unter  143^  siedenden  Theil  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure, 
Aetzkali  und  Rectiflcation  des  nicht  zerstörten  Oeles  über  Natrium  dar- 
gestellt   Man  erhält  so: 


*)  Neben  den  Alkoholen  sind  in  den  meisten  bis  jetzt  untersuchten  Fuselölen 
Säuren  der  Fettsäurereihe  und  Aetherarten  dieser  Säuren  enthalten. 
Im  Fuselöl  von  Gerstenbranntwein  aus  schottischen  Whisky brennereien  fand 
Rowne}'^  [Jahresber.  1851.  442,  1852.  499].  Caprylsäure  und  Caprinsäure 
(wahrscheinlich  als  Amyläther)*,  im  Fuselöl  eines  aus  Korn  und  Mais  er- 
haltenen Weingeistes  fand  Wetherill  [Jahresb.  1853.  441]  Essigsäure,  Capryl- 
säure und  wahrscheinlich  Capronsäure  und  Oenanthylsäure;  das  Fuselöl  aus 
Kombranntwein  enthält  nachKolbe  u.A.  Oenanthylsäure  und  Margarinsäure ; 
das  Fuselöl  aus  Runkelrübenmelasse  enthält  nach  Müller  [Jahresb.  1852,  498] 
und  Fehling  [Jahresb.  1852.  441]  Capronsäure,  Caprinsäure  und  Caprylsäure, 
nach  Perrot  [Jahresb.  1857.  352]  Aetherarten  yonCapryl-  undPelargonsäure 
vielleicht  auch  Valeriansäure,  Capronsäure  und  Oenanthylsäure  \  im  Kartoifel- 
fuselöl  hat  Johnson  [Jahresb.  1854.  445]  Caprinsäure  nachgewiesen;  Suri- 
nam'sches  Rumfuselöl  enthält  nach  Mulder  [Jahresb.  1858.  802]  Oenanthyl- 
säure imd  Palmitinsäure;  das  Weinfuselöl  enthält  wesentlich  Oenanthäther, 
andere  Aetherarten  fetter  Säuren  und  freie  Säuren  der  Essigsäurereihe. 

Im  Fuselöl  aus  Krappweinstein  ist  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
des  Terpentinöls  und  eine  campherartige  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Borneocampher's  enthalten  (Jeanjean,  Jahresb.  1856.  526).  —  Das  Fu- 
selöl aus  Kombranntwein  enthält  ausser  den  oben  genannten  Säuren  noch 
ein  eigenthümliches  Oel  von  unbekannter  Katur,  das  s.  g.  Kornöl.  — 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  Cn.  126. 
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Propyl 

(e,H,), 

68« 

Butyl 

(e,H,), 

119« 

Amyl 

i^fßn)2 

159« 

Caproyl 

(GfH|3)2 

202». 

Auch  in  dem  Steinöl  von  Sehnde  (Hannover)  scheinen,  nach  Eisen- 
stuck*) Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  der  Alkoholradi- 
cale  enthalten  zu  sein  (besonders :  Propyl,  Butyl  etc.). 

Die  Cyanide  der  Alkoholradicale  sind,  wie  $•  609  erwähnt, 
mit  den  Kurilen  der  fetten  S&uren  identisch  und  können  aus  den  Ammo- 
niaksalzen der  um  1  At.  G  reicheren  fetten  S&ure  oder  aus  den  Amiden 
dieser  S&uren  dargestellt  werden. 

Endlich  können  einzelne  Verbindungen  der  betreffenden  Alkohol- 
radicale aus  den  Kohlenwasserstoffen :  OnH^n  erhalten  werden  (vgl.  $.  624). 
So  gibt  Propylen  mit  Schwefelsfturehydrat  die  Propylschwefelsfture  **), 
mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff Propyl-chlorid,  -bromid  oder  -Jo- 
did***); ebenso  gibt  Amylen  das  Amyl-chlorid  und  -  bromid  f). 

Da  alle  Verbindungen  dieser  Alkoholradicale  nüt  den  entsprechenden  Aethyl- 
Verbindungen  in  Bezug  auf  Bildung,  Darstellung  und  Eigenschaften  die  grösste 
Analogie  darbieten,  so  kann  eine  ausführliche  Beschreibung  umgangen  werden. 
Wir  beschränken  uns  darauf  anzugeben,  welche  Verbindungen  bis  jetzt  dargestellt 
sind  und  theilen  von  einigen  die  wichtigsten  Eigenschaften  mit. 

Propylverbindungen. 

•6  H  i 
Der  Propylalkohol:     '  ^JO  wurde  1853  von  Chancelff)  im  692. 

Fuselöl  aus  Weintrebernbranntwein  aufgefunden.    Er  siedet  bei  96®,  löst 
sich   reichlich,    jedoch    nicht   in  allen   Verhältnissen,   in   Wasser.  'Mit 

G  H  ^ 

Schwefelsäure  gibt  erPropylschwefelsäure:     *h('*^4« 

Die  Propjlschwefelsäure  entsteht  auch  durch  directe Vereini- 
gung von  Propylen  mit  Schwefelsäurehydrat,  welches  sein  200faches 
Volum  von  Propylen  absorbirt.  Das  Propylchlorid,  Propylbromid  und 
Propy]jodid  können  durch  directe  Vereinigung  von  Propylen  mit  den  be- 
treffenden Wasserstoffsäuren  erhalten  werden  (Berthelot). 

Butyl  Verbindungen. 
Das  Radical  Butyl:    (ßfi^)^y  wurde  1849  von  Kolbefff)  durch  698. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXÜI.  172. 
*^  Jahresber.  1865.  611. 
•»*)  ibid.  1856.  428;  1857.  426. 
t)  ibid.  1867.  426. 
tf)  ibid.  1858.  508;  Ann.  Chem.  Pharm.  LX2CXVU.  127. 
ttt)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  269. 
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elektrolytieche  Zersetzucg  des  Talerisnsauren Kali's  erhalten;  man  eriiftlt 
es  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Butyljodid.  Es  siedet  bei  108*. 

Der  Butylalkohol:  *  hI^  wurde  1852  von  Wurtz*)  in  dem 
FuBelöl  aus  Rübeuzuckermela»e  aufgefunden.  Man  kocht  den  bei  wie- 
derholten Destinationen  zwischen  1050—  ixs"  siedenden  Theil  l&ngere 
Zeit  mit  concentriitcr  Kalilauge  und  gewinnt  aus  dem  bei  der  scfaliess- 
lieben  Destillation  übergehenden  Oele,  den  Butylalkohol  durch  fractionirte 
Destillation. 

Zu  diesen  fractiODirten  Destillationen  bedient  man  eich  sweckm&asig  eines 
App&ratee,  in  welchem  die  Dumpfe  durch  eine  eenki'ecbte  Bohre  aufsteigen  müs- 
sen, so  dasB  stets  nur  der  fluchtigere  Ttieil  abdeHtillirt.  —  Ein  Thermometer,  des- 
sen Kugel  in  dem  Dampf  unterlialb  des  seitlich  angelötheten  Abllussrohres  steht, 
gibt  den  Siedepunkt  des  gerade  Uberdestillirenden  Theiles  an. 


Der  Butylalkohol  siedet  bei  109»;  spec.  Gew.  0,8032  bei  18*,5. 
Er  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht.  Er  löst  sich  in  10,5 
Vol.  Wasser  bei  18".  —  In  seinem  ehemischen  Verhalten  zeigt  er  mit 
dem  Äethylalkohol  die  grösste  Analogie,  wie  dies  die  zahlreichen  von 
Wurtz  dargestellten  Abkömmlinge  darthun. 

Er  gibt  mitChlorcalciom  eine  krystallisirbare  Verbindung  ^  lÖstKaliam  unter 
WasserBtoffeotwicklung  auf  unter  Bildung  von  krystallisirbarcmKftliumbutylat 


•)  Ann.  Chem.  Pharm,  XCm.  107, 
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Beim  Mischen  mit   Schwefelsäure   gibt  er   Butylschwefelsfiure:       *^}S04' 

beim  Erhitzen  mit  viel  Schwefels&urehydrat:  Butylen  (Tetrylen):  ■04Hg  und  da- 
mit polymere  Kohlenwasserstoffe.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  entsteht  Buty- 
len, neben  Butylwasserstoff*,  beim  Auftropfen  auf  bis  250^  erhitzten  Natron- 
kalk Buttersäure. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Phosphorsuperchlorid  wird  Butyl- 
c  h  1  o  H  d :  ^^HjCl  (Siedep.  70®) ;  durch  Brom  und  Phosphor  Butylbromid  (sied. 
89®),  durch  Jodphosphor  oder  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
Butyljodid  (sied.  121®)  erhalten.     Letzteres   gibt  mit  Kaliumbutylat   oder  mit 

trockenem  Silberoxyd  den  Butyläther:  ^V}^;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 

fXfk.   I 

Salpetersäure-Butyläther:  £[  h  jO  (sied.  ISO®);   mit  schwefelsaurem   Sil- 

■6  H  I 
beroxyd  Schwefelsäure-Butyläther:   ^'"g'JSO^.      Durch   Einwirkung   von 

Kalium  oder  Natrium  auf  Butyljodid  erhält  man  das  RÄdical  B  u  t  y  1 :  ^^g*! 
(Siedep.  106®);  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Butyljodid 
und  Aethyljodid  das  intermediäre  Radical:  Aethyl-Butyl:  ^»^»|  (sied.  62®) 
Aethy^odid  mit  Kaliumbutylat  gibt  den  intermediären  Aethyl-Butylä^her: 
S*H*}^  (sied.  78—80). 

Amylverbindungen. 

GH    i 
Amylalkohol.    Fuselöl    Amyloxydhydrat:     *   ^JG, 

Der  Amylalkohol  war  in  unreinem  Zustand  schon  Scheele  bekannt;  Du-  694, 
mas*)  lehrte  1834  seine    Zusammensetzung  kennen;    Cahours**)   zeigte  1837 
seine  Analogie  mit  dem  Aethylalkohol,  die  dann  durch  die  Arbeiten  von  Dumas 
und  Stas***),  Baiard +)  weiter  nachgewiesen  wurde. 

Der  Amylalkohol  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  meisten  Fuselöle ; 
man  gewinnt  ihn  aus  dem  Eartoffelfuselöl  oder  dem  Fuselöl  von  Rüben- 
zuckermelasse durch  Waschen  mit  Wasser  und  fractionirte  Destillation 
des  in  Wasser  unlöslichen  Theiles. 

Der  Amylalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem 
Geruch,  er  krystallisirt  bei  —  20®  und  siedet  bei  132®.  Sp.  Gew.  0,8184 
bei  15®.  Er  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar. 

Der  Amylalkohol  lenkt,  wie  Biot  zuerst  beobachtete,  die  Ebene  des  polä- 
risirten  Lichtes  nach  links  ab;  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols  zeigen  das- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XUI.  80. 
**)  ibid.  XXX.  288. 
*♦♦)  ibid.  XXXV.  148. 
t)  ibid.  XLII.  111. 
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selbe  opUsehe  Verhalten.  Nach  Pasteur*)  ist  das Drehungsvennögen  des  Amyl* 
alkohols  von  verschiedenem  Ursprung  und  von  verschiedenen  Darstellungen  un- 
gleich^ und  es  gelingt,  durch  Darstellung  von  amylschwefelsaurem  Baryt  und 
Trennung  des  löslicheren  Salzes  von  dem  unlöslicheren,  den  gewöhnlichen  Amyl- 
alkohol in  zwei  Bestandtheile  zu  zerlegen,  von  welchen  dereine  optisch  wirk- 
sam, der  andere  optisch  indifferent  ist. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Amylalkohol  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aethylalkohol. 

Er  oxydirt  sich  leicht,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  rasch  unter  Ver- 
mittlung von  fein  zertheiltem Hatin  unter  Bildung  von  Baldriansfture.  Durch 
Destillation  mit  oxydirenden  Substanzen  gibt  er  Valeraldid,  Baldriansäure 
und  Baldriansftureamyläther;  durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  unter 
Wasserstoffentwicklung  Baldriansfture  erzeugt. 

Amylalkohol.  Baldriansau- 

res Kali. 

^»^yjO     +    Jj0    =     ^AJje     +    2H, 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte  des  Valeraldids. 
Beim  Erhitzen  mit  viel  Schwefelsaure  oder  mit  Chlorzink  liefert  der  Amylalkohol 
unter  Verlust  von  Wasser  Amylen:  'G^Hiq  und  mit  diesem  polymere  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Amylalkohol.        Amylen. 


^gjo  «    0»H,o  +  gje 


Lftsst  man  den  Dampf  des  Amylalkohols  durch  eine  glühende  Röhre  gehen,  so 
tritt  neben  andern  Zersetzungsproducten  Propylcn:  -GsH«  auf. 

Kalium  oder   Natrium  erzeugen  unter  Wasserstoffentwicklung  krystallisir- 

OH     I 

bares  Kaliumamylat  und  Natriumamylat:        vic^* 

£1  Vt     i 

695.  Amylather,  Amyloxyd:  ^'^h^^}^'  entsteht  durch  Destillation  von  Amyl- 

alkohol mit  Schwefelsaure  oder  (neben  Amylen)  bei  trockner  Destillation  von 
amylschwefelsaurem  Kali.     Williamson  erhielt  ihn  durch  Einwirkung  von  Amyl- 

jodid  auf  Natriumamylat.    Siedep.    176^    —     Amyl-Methylftther:    ^  H*  }^' 

Siedep.  92,  ist  von  Williamson**)  dargestellt,  ebenso: 

Amyl-Aethylftther:  ^^^^  |o,  siedet  112<».   Der  letztere  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Aethy^odid  auf  Natriumamylat  oder  durch  Amyljodid  und  Na- 
triumftihylat,  (vgl.  auch  §.  6^) ;  er  wurde  schon  frtlher  von  Baiard  ***)  durch  Er- 
hitzen von  Amylchlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten,  aber  für  Amylather 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI.  255. 
*♦)  ibid.  LXXXl.  79. 
♦♦♦)  Ann.  de  Chim.  phys.  [3]  XII.  802. 
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alige0€Üi^.  IMe  von  MalagaÜ  *)  dargestellten  Chlorsubstitatiosprodacte  zeigen 
deutlich,  dass  der  von  Baiard  untersuchte  Aether  Amyläthyläther  war. 

Amylwasserstoff:  6}H||.H.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkamyl 
auf  Wasser  und  ist  von  Frankland  **)  1850  durch  Erhitzen  von  Amy](]odid  mit 
Zink  und  Wasser  dargestellt  worden.    Siedep.  80^. 

Amyl:  (OjHu.-GjHu).  Wurde  von  Bri^ier  und  Gossleth  durch  elektroly- 
tische Zersetzung  der  Capronsäure,  von  Frankland  durch  Erhitzen  von  Amyljodid 
mit  Zinkamalgam,  von  Wui*tz***)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Amyljodid 
dargestellt.  Es  siedet  bei  1550  (Frankland},  IbS^  (Wurtz).  Phosphorsuperchlorid 
greift  es  beim  Erhitzen  an  und  bildet  chlorhaltige  Producte  '610H20OI)  und 
OioHigCl^,  deren  Katur  noch  nicht  festgestellt  ist. 

Das  Amyl  findet  sich  auch,  nach  Williams,  unter  den  bei  Destillation  der 
Boghead-Cannelkohle  auftretenden  Kohlenwasserstoffen  vgl.  §.  691. 

Amylchlorid:  -G^Hn.Cl.  Wird  durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit 
Phosphorsuperchlorid  (Cahours),  durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  eoncen- 
trirter  Salzsäure  oder  auch  von  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Amylalkohol  (Baiard) 
und  durch  Einwirkung  von  braunem  Chlorschwefel  auf  Amylalkohol  (Carius  und 
Fries)  f)  erhalten.  Siedep.  102.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  ent- 
steht ein  Substitutionsproduct :  -9^H,Clg.Cl  (Cahours).  Beim  Erhitzen  mit  Katron- 
kalk entsteht  Amylen: 

Amylchlorid.  Amylen. 

GaHii.Cl    +    NaHO    =     GjHio    +    NaQ    +    Ha0 

Das  Amylchlorid  zeigt  sehr  leicht  doppelte  Zersetzung  und  wird  mitVortiieil  zur 
Darstellung  anderer  Amylverbindungen  angewandt 

Amylbromid  und  Amyljodid  werden  durch  Einwirkung  von  Brom  oder 
Jod  und  Phosphor  auf  Amylalkohol  erhalten. 

Amylcyanid.  Cyanamyl.  Capronitril.  ^^Hn.GN  =  GgHii.N.  Wird 
durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  Amyljodid,  Amylchlorid  oder  amylschwe- 
felsaurem  Kali  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  widerlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  146®  siedet  und  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge,  (besonders  mit  alkoholischer) 
capronsaures  Kali  liefert.  Durch  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  eine  dem 
Kyanftthin  entsprechende  Base. 

Amylnitrit.  Salpetrigsäure  -  Amyläther.  05Hi|.N02',  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Amylalkohol  mit  Salpetersäure  als  gelbliche  äpfelartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  99®  siedet.  Chlor  bildet  Substitutionsproducte,  Phosphor  eine 
eigenthümliche  Phosphor  und  Stickstoff  enthaltende  Säure  (Biamylnitrophosphorige 
Säure:  GioHjjNPO^.  Guthrie) ft)- 

NB  ) 
Salpetersäure-Amyläther:  ^  „  'm,  nach  Wanzen  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  148®  siedet  und  durch  Destülatien  von  Amylalkohol  mit  Salpetersäure 
und  Harnstoff  gewonnen  wird. 


♦)  Ann.  de  Chim.  phys.  [3]  lOLVlI.  417. 
♦*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXXIV.  48. 
***)  ibid.  XCIV.  367. 
i)  ibid.  ax.  8. 
•H-)  ibid.  CXI.  82. 
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Cyanstfure-Amyläther  siedet  bei  etwa  100*;  SuIfocyan8ftare-Amyl> 
äther  bei  197^ 

Amylmercaptan  (Sied.  120<»),  Amylsulfid  (Sied.  216*)  und  Amyl- 
bisalfid  werden  wie  die  entsprechenden  Amyl Verbindungen  erhalten.  Sie  wer- 
den von  Salpetersäure  zu  amylschwefliger  Säure  oxydirt. 

Selen-  und  Tellur  Verbindungen  des  Amyls  sind  noch  nicht  näher  unter- 
sucht *). 

Schwefligsäure-Amyläther**)  (•65Hi,)2S0,  wird  durch  Einwirkung 
von  Chlorthyonyl  oder  von  Halbchlorschwefel  auf  Amylalkohol  als  zwischen  220* 
und  260*  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Schwefligsäur e-Amyläthyläther^^g'^isO,  enUteht  bei  Einwirkung 

von   Aethylsulfurylchlorid  (§.  676)  auf  Amylalkohol,  er  siedet  zwischen  210* — 
226*. 

Amylschwe feisäure  *  W/SO^,  entsteht  beim  Vermischen  von  Amyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure,  es  findet  dabei  starke  Erhitzung  statt  und  die  Mischung 
färbt  sich  roth  oder  braun.  Man  lässt  das  Gemisch,  zweckmässig  unter  öfterem 
Erwärmen,  längere  Zeit  stehen  und  reinigt  die  gebildete  Säure  nach  der  bei  Aethyl- 
schwefelsäure  angegebenen  Methode. 

Die  Amylätherarten  der  phosphorigen  Säure  sind  sämmtlich  dar- 
gestellt : 

Amylphosphorige  Biamylphosphorige  Phosphorigsäure- 

Säure.  Säure.  Amyläther. 


m 


Pi  P>  P 


Man  erhält  diese  drei  Verbindungen  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorflr 
auf  Amylalkohol,  den  neutralen  Aether  zweckmässiger,  indem  man  statt  des  Amyl- 
alkohols Natriumamylat  anwendet. 

Von  den  Amyl  Verbindungen  der  Phosphorsäure  sind  nur  die  beiden  sau- 
ren Aetherarten  bekannt: 

Amylphosphorsäure.  tiiamylphosphorsänre. 

PO)  PO) 

Die  Amylphosphorsäure  entsteht  beim  Mischen  von  Phodphorsäure* 
hydrat  mit  Amylalkohol,  sie  ist  zweibasisch  (Guthrie);  die  Biamylphosphor- 
säure  wird  als  Hauptproduet  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Amyl- 
alkohol gebildet  (Fehling). 


*)  Vgl.  Wöhler  u.  Dean,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVn.  1. 
**)  Vgl.  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  98,  103  und  Carius  und  Fries,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CIX.  6. 


i 
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Der  Borsäure-Amyläthcr:  ,^^  >  10,  von  Ebelmen  wie  die  entspre- 
chende Aethylverbindung  erhalten^  siedet  bei  27<y^— 276®. 

Der  Kieselsfture-Amyläther:  .^  ^  v  j^«  siedet  bei  822«— 826^ 

Caproyl  Verbindungen. 

Das  Radical  Caproyl:    g^H^I  "^^^^^   ^®^^  ^^"   Brazier   und  696. 

Oossleth  durch  elektrolytische  Zersetzung  der  Oenanthyls&ure  erhalten. 
Nach  Williams  findet  es  sich  unter  den  Destillationsproduoten  der  Bog- 
head  -  Cannelkohle  (vgl.  §.  691).    Es  siedet  bei  202<^. 

6  H    I 
Zwei  intermediftre  Radicale,  da^lfethyl-Caproyl:    ^ti'()  (siedet  bei 

etwa  85<>)  und  das  Butyl-Caproyl:  ^^  \    (siedet  bei  IW)  hat  Wortz  1856 

dnrch  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  önanthylsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Kali 
und  resp.  mit  baldriansanrem  Kali  erhalten. 

Der  Caproylalkohol  wurde  1853  von  Faget*)  in  dem  Fuselöl 
des  aus  Weintrebem  bereiteten  Branntweins  aufgefunden.  Er  findet  sich, 
nachdem  der  Butylalkohol  und  der  Amylalkohol  abdestillirt  sind,  in  dem 
schwerer  flüchtigen  Antheil  und  wird  durch  Destillation  und  getrenntes 
Auffangen  des  bei  148^—154®  flbergehenden  Theiles  gewonnen.  Er  wird 
durch  erhitztes  Kali  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Caprons&ure  um« 
gewandelt  und  gibt  mit  Schwefelsäure  Gaproylschwefelsäure. 

In  dem  bei  höherer  Temperatur  siedenden  Antheil  desselben  Fuselöls  ver- 

"G  H    I 
muthet  Faget  noch  den  Oenanthylalkohol:     ^   l|>0  nnd  den  Capyrlalko- 

hoi:  ^»"g}e. 

Capryl Verbindungen  (Oenanthylverbindungen). 

Bouis**)   entdeckte    1851    indem  er   Ricinusöl   oder  Ricinöl- ^d*^- 

säure  mit  Kalihydrat  destillirte  eine  neue  Alkoholart,    von   welcher  er 

OH    ) 
es  anfangs  unentschieden  liess,  ob  sie  Gaprylalkohol:     *   h1^  ^^^^ 

Oenanthylalkohol:      ^   hI^  ^^^^  ^^^  ^^  ^^^^  später  bei  genauerer 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVm.  825. 

**)  Literatur:  Bouis:  Jahresber.  1851.  445^  1854.  581^  1856.  612,  525.  — 
Moschnin:  Jahrb.  1858.  505.  —  Railton:  1858.  507.  ^  Wills:  1868. 
508.  —  Cahours:  1854.  484.  >-  Squire:  1854.  485,  588.—  Limpricht: 
1855.  611.  —  Malaguti:  1856.  579.  —  St&deler:  1857.  859.  — 
Dachauer.  1858.  805. 
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Untersuchung  des  im  Grossen  dargestellten   Produetes  bestimmt  als  Ca- 
prylalkohol  erkannte. 

Die  Untersuchungen  von  Hoschnin,  Cahours,  Squire  und  Dachauer 
führten  ebenfalls  zu  dem  Resultat,  dass  der  neue  Alkohol  Caprylalkohol  sei; 
dagegen  kamen  RaiUon,  Wills  und  Städeler  zu  dem  Resultat,  die  Substanx 
sei  Oenanthylalkohol. 

Es  muss  auffallen,  dass  die  Untersuchungen  verschiedener  Chemiker  über 
ein  auf  dieselbe  Weise  dargestelltes  Product  zu  so  verschiedenen  Resultaten  führten 
und  es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  aus  Ricinusölen  von  verschiedenem  Ur- 
sprung oder  auch,  dass  aus  demselben  Ricinusöl  bei  verschiedener  Behandlang 
bald  der  eine,  bald  der  andere  Alkohol  erhalten  werde.  Indessen  erhielt  Bouis 
bei  zahlreichen  Versuchen,  die  mit  dem  im  Grossen  dargestellten  Product  aus  Ri- 
cinusöl von  Frankreich,  Amerika  und  Deutschland  angestellt  wurden,  stets  nur 
Caprylalkohol  und  niemals  Oenanthylalkohol,  und  es  spricht  femer  der  Umstand^ 
dass  die  von  den  verschiedenen  Chemikern  untersuchten  Substanzen  einen  gleichen 
oder  sehr  nahe  gleichen  Siedepunkt  zeigten,  dafür,  dass  stets  eine  und  dieselbe 
Alkoholart  bearbeitet  wurde.  Bemerkenswerth  ist  dabei  noch,  dass  die  Siedepunkte 
des  Alkohols  und  seiner  verschiedenen  Derivate  sämmtlich  niedriger  beobachtet 
wurden,  als  man  es  bei  den  innerhalb  der  Alkoholgruppe  stattfindenden  Siede- 
punktsregelmftssigkeiten  für  die  Capryl Verbindungen  erwarten  sollte. 

Im  Nachfolgenden  sind  diese  Verbindungen  als  Caprylverbindungen  be- 
schrieben. 

698.  Caprylalkohol:  ^«^^je.    Der  Caprylalkohol  entsteht  bei  Zer- 

setzung der  Rieinölsäure  mit  Kalihydrat;   diese  spaltet  sich  unter   Was- 
serstoffentwicklung in  Fettsäure  und  Caprylalkohol. 

Ricinöl-  Fettsaures  Capryl- 

säure.  Kall.  alkohol. 

Darstellung.  Man  destillirt  Ricinusöl  (2  Th.)  mit  festem Ealihydrat  oder 
man  erhitzt  das  aus  dem  Risinusöl  durch  Verseifen  gewonnene  ricinsaure  Kali  in 
einer  kupfernen  Retorte.  Aus  dem  Destillat  wird,  zweckmässig  nach  wiederholter 
Rectification  über  festes  Kalihydrat,  der  Caprylalkohol  durch  fractionirte  Destilla- 
tion abgeschieden.  Man  erh&lt  ^j^  —  ^/^  vom  Gewicht  des  Ricinusöls.  Bei  rasch 
geleiteter  Destillation  bestehen  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  fast  ausschliess- 
lich aus  Caprylalkohol,  wird  langsam  erhitzt,  so  entsteht  neben  diesem  und  bis- 
weilen fast  ausschliesslich  ein  Körper,  den  man  anfangs  für  Caprylaldehyd  ('Os^i«^) 
hielt,  später  für  Methyl-Oenanthon :  ^iHi,(^H3)0  erkannte. 

Der  Caprylalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm 
ätherartigem  Geruch.  Er  siedet  bei  178®,  ist  unlöslich  in  Wasser ,  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Er  löst  Kalium  und  Natrium  unter  Waa- 
serstoffentwicklung  auf;  gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  ge- 
schmolzenem Chlorzink  Gaprylen:  OgHi«;  und  wird  von  Salpetersäure 
beim  Kochen  oxydirt,  unter  Bildung  weiter  gehender  Oxydationsproducte 
(Buttersäure,  Pimelinsäure,  Lipinsäure,  Bemsteinsäure  etc.). 
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Beim  MiBehen  des  Gaprylalkohols  mit  Schwefels&ure  entsteht  Gaprjlschwe- 

felsftnre:      •  1|{S04;  bei  Einwirkung  Ton  Phosphorsuperchlorid  entsteht  Ca- 

prylchlorid:  ^sH„Cl  (Sied.  176«);  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  und 
Phosphor  wird  Capryibromid  und  Capryljodid  erhalten,  welches  bei  etwa 
300^  unter  theilweiser  Zersetzung  ins  Sieden  kommt.  Durch  Einwirkung  des  Jodids 
auf  Schwefelkalium  wird  Caprylsulfid,  durch  Einwirkung  auf  salpetersaures 
Silberoxyd  der  Salpetersäure-Capryläther  erhalten,  der  bei  80*  unter  theil- 
weiser ^Zersetzung  siedet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Caprylchlorid  ent- 
steht in  der  Kälte  Capryl  (6gH,,),,  beimErhitzen  Caprylen;  vorher  wird  eine 
blaue  Verbindung  erzeugt,  die  Bouis  für  ^gHi^Na,  NaCJl  höt.  Der  CapryUther 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Caprylchlorid  auf  die  Natriumverbindimg  des  Ca- 
prylalkohols,  er  ist  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  worden. 

Durch  Einwirkung  von  Methyljodid,  Aethyljodid  und  Amyljodid  auf  die  Na- 
triumverbindung des  Caprylalkohols  hat  WiUs  drei  intermediäre  Aether  erhalten 
(als  Oenanthylverbindungen  beschrieben). 


Hethyl-CapiyUUlier. 
sied.  161«. 

Aethyl-Capryläther. 
sied.  177«. 

Amyl-Capryläther 
sied.  220». 

tfj^ 

Cetylverbin  dangen. 

Cetylalkohol.     Aethal.   Cetyloxydhydrat:    ^*  g|0.  699. 

Der  Cetylalkohol  wurde  1823  von  Chevreul  entdeckt;  Dumas 
und  P61igot*)  zeigten  1836  seine  Analogie  mit  dem  Aethylalkohol;  in 
neuerer  Zeit  wurden  seine  Derivate  noch  wesentlich  von  Fridau  **) 
untersucht.  Der  Cetylalkohol  findet  sich  in  Verbindung  mit  Palmitin- 
säure, als  Palmitinsäure-Cetylälher:  ^^^^jo  (Cetin)  im 

Wallrath,  dem  festen  Bestandtheil  des  die  Höhlen  der  Schädelknochen 
einiger  Wale  (Physeter,  Delphinus  etc.)  erfüllenden  Fettes.  Zur  Darstel- 
lung des  Cetylalkohols  muss  das  Cetin  des  Wallraths  durch  ein  Alkali 
zeraetzt  (verseift)  und  der  freigewordene  Alkohol  von  der  Palmitinsäure 
getrennt  werden. 

Man  trägt  in  geschmolzenen  Wallrath  (2  Th.)  festes  Kalihydrat  ein,  oder 
man  erhitzt  den  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  anhängendem  Fett  befreiten  WaU- 
rath  längere  Zeit  mit  höchst  concentrirter  KalOauge  auf  110^ — 120^.  Man  zersetzt 
die  Masse  direct,  oder  besser  die  durch  Kochsalz  aus  der  mit  Wasser  aufgeschlämm- 
ten Masse,  ausgeschiedene  Seife,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Das  ausge- 
schiedene Fett  (ein  Gemenge  von  Cetylalkohol  und  Palmitinsäure)  wird  dann  mit 
Kalkmilch  gekocht,  die  gebildete  Kalkseife  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezo- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  290. 
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gen.  DerCetylalkohol  wird  gelöst,  palmitinsaurer  Kalk  bleibt  zurück  (Dumas  und 
P^ligot,  Fridau).  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  den  Cetylalkohol  aus  Aether  um. 
Heintz  zieht  vor,  den  Wallrath  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung zu  verseifen,  dann  mit  Chlorbarium  zu  föUen  und  zu  filtriren.  Die  grösste 
Menge  des  Palmitinsäuren  Baryts  bleibt  auf  dem  Filter;  die  Lösung  wird  einge- 
dampft und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Durch  Verdunsten  erhält  man 
rohen  Cetylalkohol,  den  man  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  reinigt. 

Der  Cetylalkohol  ist  eine  weisse  feste  krystallinische  Hasse,  er  ist 
geruch-  und  geschmacklos.  Er  schmilzt  bei  49®  —  50^  und  erstarrt  bei 
langsamem  Erkalten  in  grossen  KrystaUblättern.  Er  kann  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden  destillirt  werden  und  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  beim 
Sieden  mit  Wasser.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Er  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Der  Cetylalkohol  ist,  durch  sein  chemisches  Verhalten  vollständig 
als  Alkohol  charakterisirt  Er  gibt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  oder 
zweckmässiger  mit  Kalikalk  (220®  —  275®)  unter  Wasserstoffentwicklung 
palmitinsaures  Kali: 

Cetylalkohol.  Palmitinsau- 

res Eali. 
^ifflu^    +    KHO    =     e^^HaiKe,    +     2H, 

Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Substanzen,  am  besten  bei 
Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Ceten: 

Cetylalkohol.  Ceten. 

Kalium  und  Natrium  wirken  beim  Erwärmen  auf  Cetylalkohol  ein, 
unter  Wasserstoffentwicklung  entsteht  Kalium  -  oder  Natriumoetylat. 
(Aethalnatrium). 

700.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Cetylalkohol   (bei  Erwärmen  im 

Wasserbad)  entsteht  Cetylschwe feisäure,  die  in  freiem  Zustande  nicht  unter- 
sucht ist,  aber  ein  leicht  krystallisirendes  Kalisalz  bildet:  ^"^g|s04.    Das  Ce- 

tylchlorid:  0„H,3.C1,  durch  Destillation  von  Cetylalkohol  mit  Phosphorsuper- 
Chlorid  erhalten,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  fast  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden  destillirt  werden  kann.  Cetylbromid,  durch  Erwärmen  von  Cetyl- 
alkohol mit  Brom  und  Phosphor  im  Wasserbad  erhalten,  ist  eine  feste  weisse  Sub- 
stanz, die  bei  15®  schmilzt.  Das  Cetyljodid  erhält  man  durch  Eintragen  von 
Jod  und  Phosphor  in  geschmolzenen  Cetylalkohol  (bei  100<>  — 120«),  es  ist  ein 
weisser,  fester  Körper,  der  bei  22<>  schmilzt,  nicht  destillirt  werden  kann  und  sich, 
besonders  leicht  bei  Einwirkung  des  Lichtes  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt 
Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und  leichter  noch  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd (schon  unter  100»)  angegriffen  und  in  Cetylalkohol  übergeführt.  Cetyloxyd, 


erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  glänzenden  Blttttchen;  es  schmilzt 


Cetyläther:  ^g^^"}^'  ^^^^  Erhitzen  von  Aethalnatrium  mit  Cetyljodid  auf  100» 
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bei  64»  und  siedet  bei  etwa  800^  —  Cetylsulfid:     ^"5"|s  wird  duixh  län- 

geres  Kochen   von  Cetylchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid 

dargestellt;  es  krystallisirt,  schmikt  bei  57<^  und  erstarrt  bei  64^  krystallinisch. — 

•Ö    H    J 
Cetylsulfhydrat,  Cetylmercaptan :      *•   fjJS,  in  derselben  Weise  aus  Kalium- 

sulfhydrat  und  Cety^odid  gewonnen,  schmilzt  bei  50^,6  und  erstarrt  bei  44®,   es 
ist  ebenfalls  krystalüsirbar.* 

Durch  Einwirkung  von  Cetyljodür  auf  Ammoniak  hat  Fridau  Tricetyl- 
amin  (vgl.  §•  711),  und  die  Einwirkung  anf  Anilin  auch  Cetylderivate  des 
Anilins  erhalten.    (Siehe  Anilin.) 

Nach  Untersuchungen  von  Heintz  *)  entsteht,  wenn  man  rohen  Cetylalko*  701. 
hol  oder  auch,  wenn  man  den  in  Alkohol  löslicheren  Theil  des  CetylsJkohols  (d.  h. 
das,  was  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  in  den  Mutterlaugen  bleibt)  mit  Kali- 
kalk  auf  275® — 280®  erhitzt  nicht  reine  Palmitinsäure,  sondern  ein  Gemenge  von: 
Laurostearinsäure:  -Gi^U^^-Qj ,  Myristinsäure:  Oi^H^g-Q^,  Palmitin- 
säure: 'Cfi^HsjO]  und  Stearinsäure:  'BisHs^Oj-  Heintz  nimmt  an,  jede  dieser 
Säuren  entstünde  aus  einem  entsprechenden  Alkohol  von  gleichviel  Kohlenstoff- 
atomen und  der  Wallrath  enthielte  ausser  Cetylalkohol  (Aethal)  noch  drei  andere 
Alkoholarten : 

Lethal      -ejaHjjO 

Methai     ^,^0^ 

Aethal     ^i^E^^ 

Stethai     OuH3gO 

Cerylyerbindungen. 

Cerylalkohol,  Cerotin:  ^^^^glo.  Von Brodie**)  1848 entdeckt.  702. 

Der Cerylalkohol  bildet  in  Verbindung  mit  Cerotinsäure  als 
Cerotinsäure-Gerjläther  das  Chinesische  Wachs;  eine  "Wachs- 
art, die  von  China  aus  als  feste,  grosskrystallinische,  dem  Wallrath  sehr 
ähnliche ,  aber  etwas  festere  und  schwach  gelb  gefärbte  Masse ,  in  den 
Handel  gebracht  wird  und  wahrscheinlich  wie  das  Bienenwachs  das  Werk 
eines  Insektes  ist. 

Zur  Darstellung  des  Cerylalkohols  wird  das  chinesische  Wachs  mit  festem 
Kalihydrat  verseift,  die  Seife  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorbarium  ge- 
fällt. Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Cerylalkohol  und  cerotinsanrem  Baryt, 
wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug 
lässt  beim  Verdampfen  Cerylalkohol,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol und  Aether  gereinigt  wird. 

Der  Cerylalkohol  ist  eine  weisse  krystallinische  Substanz,  die  bei 
79®  schmilzt.  Beim  Destilliren  geht  ein  Theil  unverändert  über,  ein  an- 
derer Theil  liefert  unter  Austritt  von  Wasser  Ceroten: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCll.  299. 
*)  ibid.  LXVn.  199. 
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Cerylalkohol.         Ceroten. 

^^jT^fttO    =    62711^4    +    HjO 

Erhitzt  man  Gerylalkohol  mit  Kalikalk)  so  wird  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  Cerotinsäure  gebildet 

Gerylalkohol  Cerotinsaures  Kali. 

Ö«iHmO      +       KHO      =        Gj^HjjXe,      +      2H» 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsfturehydrat  auf  Cerylaikohol  entsteht  eine 
weisse  aus  Aether  krystallisirbare ^  in  Wasser  lösliche  Substanz,  deren  Anal3''8e 
(G  und  H)  der  Formel  entspricht:  {B2'flbih^'i  SO4H2.—  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Gerylalkohol   entsteht   ein  harzartiger  Körper  (dem  Chlonü   analog), 


Myricylverbindnngen. 

708.  Myricylalkohol*).  Melissin.  Melylalkohol:  ^«>°gje. 

Wenn   man   aus  Bienenwachs  durch  wiederholtes  Auskochen   mit 

Alkohol  alle  Gero  t ins äure  auszieht,  so  bleibt  ein  bei  64®  sohmekender 

Rückstand.  Durch  Lösen  in  Aether  erhält  man  daraus  krystallisirtes  und 

bei  72®  schmelzendes  Myricin.    Dieses  ist  Palmitinsäure-Hyricyl&ther: 

6   H   O/ 
Q  ^    [^«  Man  kann  aus  ihm  den  Myricylalkohol  bereiten,  indem  man 

mit  festem  Kalihydrat  verseift,  einen  Barytniederschlag  darstellt  und  dann 
mit  Aether  auszieht.  Zweckmässiger  verseift  man  mit  alkohoUacher 
Kalilauge,  zersetzt  die  Seife,  nach  Abdampfen  des  Alkohols,  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Wasser  und  löst  das  sich  ausscheidende  Fett  in  einer 
grossen  Menge  heissen  Alkohols.  Beim  Erkalten  &llt  der  Myricylalalkohol 
aus,  während  Palmitinsäure  in  Lösung  bleibt  Man  reinigt  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  oder  Benzin. 

Der  Myricylalkohol  ist  eine  feste  Substanz  von  seideartigem 
Glanz.  Er  schmilzt  bei  85®  und  erstarrt  krystallinisch.  Beim  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt,  ein  anderer  zerfällt  in  Wasser  und 
einen  festen  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Melen:  ^^JI^.  Duroh 
Einwirkung  von  KaUkalk  auf  Myricylalkohol  entsteht  Melissinsäure : 

Myricyl-  Melissinsaures 

alkohol.  Kali. 

^wJ^i^     H^      KHÖ      =       G30H51KO2      -J-      2H2 

Schwefelsäure  und  Ghlor  wirken  ähnlich  wie  auf  GerylalkohoL 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXXI.  U7. 
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Varblndungtti  der  Alkoholradieale  mit  den  Elementen  der  Stiekstoff- 

gnippe. 


[N    .    P    .     As 
Atomgewicht:  14;       31;       75; 


Sb     .    Bi 
120;      208. 


.] 


Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  den  dreiatomigen  704. 
Elementen  der  Sticktoffsgruppe  sind  in  den  letzten  Jahren  Ge- 
genstand besonders  gründlicher  Untersuchungen  gewesen,  durch  welche 
nicht  nur  die  chemische  Natur  dieser  Elemente  aufgeklärt,  sondern 
gleichzeitig  Licht  verbreitet  wurde  über  die  Metall-haltigen  Verbindun- 
gen der  Alkoholradicale.  Desshalb  wird  zweckmässig  die  Betrachtung 
dieser  Verbindungen  derjenigen  der  in  ihrer  Zusammensetzung  einfache- 
ren Verbindungen  mit  Metallen  vorausgeschickt. 

Die  Elemente  der  Stickstoffgruppe:  Stickstoff,  Phosphor,  Ar- 
sen, Antimon  und  Wismuth  sind  dreiatomig*);  ihre  einfachsten 
Verbindungen  mit  einatomigen  Elementen  besitzen  die  allgemeine  Formel: 


tn 


R  .  3R 

worin  R  irgend  ein  einatomiges  Element  (Wasserstoff  oder  Chlor  etc.)  oder 
auch  ein  einatomiges  kohlenstoffhaltiges  Radical  sein  kann. 


*)  Neben  den  chemischen  Eigenschaften  dieser  Elemente,  welche  gerade  bei  den 
im  Folgenden  besprochenen  organischen  Verbindungen  besonders  deutlich 
hervortreten,  sprechen  auch  die  Dampfdichten  aller  bis  jetzt  untersuchten 
flüchtigen  Verbindungen  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  für  die  Ansicht, 
dass  diese  Elemente  dreiatomig  sind. 

Im  Folgenden  sind   die  durch   den  Versuch  ermittelten  Dampfdichten 
solcher  Verbindungen  mit  den  (nach  §.406)  berechneten  zusammengestellt: 


Dampfdichte 

gefanden. 

berechnet 

Ammoniak 

NH, 

0.589 

0.588 

Phosphorwasserstoff 

PH, 

1.19 

1.14 

Phosphorchlorid 

pca. 

4.87 

1        4.76 

Arsenwasserstoff 

AsH, 

2.69 

2.70 

Arsenchlorid 

BsCl, 

6.30 

6.97 

Arse^jodid 

AsJ, 

16.10 

15.78 

Antimonchlorid 

SbCl, 

7.30 

7.83 

Wismuthchlorid 

BiCl, 

11.35 

10.89 

Phosphorozychlorid 

POCl, 

5.29 

5.31 

Phosphorsulfochlorid 

PSCl, 

5.87 

5.86 

Salmiak 

NH4CI 

0.89 

1.81 

Bromwassers toffsaorer  Phos- 

phorwasserstoff 

PH^Br 

1.90 

8.98 

444  Verbindnngen  der  Alkoholradicale 

Diese  einfachsten  Verbindungen  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  durch 
moleculare  Äneinanderlagerung  noch  mit  zwei  einatomigen  Elementen 
(RR)  vereinigen  zu  können  zu  Verbindungen  von  der  Formel: 

R  .  5R  =  R  .  3R  +  2R 

Die  so  erzeugten  Verbindungen  sind  nur  in  festem  oder  flüssigem  Zustand 
beständig,  beim  Uebergang  in  den  gasförmigen  Zustand  zerfallen  die  aneinander- 
gelagerten  Molecüle  zu  zwei  getrennten  MoleciÜen. 


Dam 

pfdichte 

gefunden. 

berechnet. 

2.77 

6.61 

865 

7.21 

0.88 

1.76 

0.77 

1.62 

Jodwasserstoffsaurer  Phos- 
phorwasserstoff PHjiJ 
Phosphorsuperchlorid  PCl^ 
Ammoniumsulfhydrat  NH46H 
Cyanammonium  NH.|Cy 

Man  sieht,  dass  die  Verbindung  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  mit 
drei  einatomigen  Elementen  sfimmtlich  normale  Dämpfe  bilden  (2  Vol.  Dampf 
entsprechend);  dass  dagegen  alle  Verbindungen  mit  6  Atomen  einatomiger 
Elemente  eine  anomale  Dampfdichte  zeigen  (4  Vol.  Dampf  entsprechend)  und 
so  zu  der  Annahme  berechtigen ,  ihr  Dampf  sei  ein  Gemenge  von  zwei 
Dämpfen ;  eine  Annahme,  die  noch  dadurch  eine  Wahrscheinlichkeit  gewinnt, 
dass  mehrere  hierher  gehörende  Verbindungen,  namentlich  Antimonsuper- 
chlorid (SbClj)  und  Phosphorsuper bromid  (PBrs)  sich  durch  Einwirkung  der 
Wärme  leicht  und  zwar  bei  Temperaturen  zersetzen,  die  niedriger  sind  als 
die  Siedepunkte  des  entstehenden  Antimonchlorids  und  Phosphorbromids.  — 
Die  Verbindungen  mit  8  Atomen  einatomiger  und  einem  Atom  eines  zwei- 
atomigen Elementes  (POClg  ^  PSCI3)  zeigen  wieder  normale  Dampfdichten, 
während  das  Ammoniumsulfhydrat  wieder  4  Volumen  entspricht. 

Von  den  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  sind  alle  diejenigen,  welche 
den  Substanzen  der  ersten  Hälfte  der  obigen  Tabelle  entsprechen,  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  und  liefern  normalen  Dampf.  Diejenigen  dagegen,  welche 
den  unorganischen  Verbindungen  mit  anomalem  Dampf  entsprechen,  zer- 
setzen sich,  w^ie  dies  in  vielen  Fällen  bestimmt  nachgewiesen  ist,  beim  Er- 
hitzen in  zwei  Holecttle. 

Alles  dies  (zusammengenommen  mit  dem  übrigen  chemischen  Verhalten) 
führt  zu  der  Ansicht,  dass  die  Elemente  der  Stickstoffgruppe  dreiatomig  sind. 
Für  die  dem  NH3,  PCI3,  P0CI3  etc.  entsprechenden  Verbindungen  ist  dann 
eine  Ursache  des  Zusammenhangs  der  Atome  ersichtlich,  für  Substanzen  ^e 
Salmiak,  Phosphorsuperchlorid,  Ammoniumsulfhydrat  dagegen  nicht  ^  die  er- 
steren  sind  im  Stand  als  Gasmolecüle  zu  fungiren,  die  setzteren  nicht.  £in 
ausführlicheres  Eingehen  in  diese  Vorstellung  mag  durch  die  folgenden  gra- 
phisch dargestellten  Formeln  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  ersetzt 
werden : 

Ammoniak,  Phosphoroxy-  Salmiak,  Phob-        Ammonium- 

Phosphorchlorid  etc.  chlorid.  phorsuperchlorid.         sulfhydrat. 


mmm 


000 


mit  Elementen  der  Stickstoffgruppe.  4)5 

Es  ist  durch  die  chemische  Individualität  des  dreiatomigen  Elemen-  705. 

m  I 

tes  bedingt,  ob  es  sich,  zur  Erzeugung  einer  dem  Typ:  R  .  3R  zugehöri- 
gen Verbindung,  besonders  leicht  mit  Wasserstoff  oder  mit  Chlor  ver- 
einigt und  ob  die  eine  oder  die  andere  Verbindung  beständiger  ist.  So 
ist  für  den  Stickstoff  nur  die  Wasserstoffverbindung  (NH3)  mit  Sicherheit 
bekannt,  für  dasW^ismuth  kennt  man  nur  die  Chlorverbindungen  (BiClj). 
Far  die  drei  zwischen  liegenden  Elemente  (Phosphor,  Arsen  und  Anti- 
mon) kennt  man  die  Chlor  -  und  die  Wasserstoffverbindungen ;  aber  diese 
Elemente  besitzen  eine  entschieden  vorwiegende  Neigung  sich  mit  Chlor 
zu  verbinden  und  die  Wasserstoffverbindungen  sind  um  so  weniger  be- 
ständig je  mehr  sich  das  dreiatomige  Element  in  seiner  chemischen  Natur 
und  durch  sein  Atomgewicht  dem  Wismuth  nähert. 

Für  alle  diese  Elemente  können  die  3  R  der  Verbindung  R  .  3  R 
durch  Alkoholradioale  ersetzt  sein :  und  man  kann  die  so  entstandene 
Verbindung  dann  entweder  mit  den  Wasserstoff-  oder  mit  den  Chlor- 
verbindungen vergleichen. 

Man  kann  z.  B.  sagen,  das  Triftthylamin  ist  jAnunoniak,  in  welchem  die 
8  At.  H,  das  Tri&thylarsin  ist  Arsenchlorür,  in  welchem  die  S  At.  Gl.  durch  das 
Radical  Aethyl  vertreten  sind: 

Ammoniak        NH3  Arsenchlorür        AsCl, 

Triäthylamin  NC^aH^),  Triäthylarsin  AsC^^Ha), 

Es  ist  ferner  von  der  chemischen  Individualität   des  dreiatomigen  706. 

Elementes  abhängig,  mit  welcher  nach  der  Formel  RR  zusammengesetz- 

ten  Substanz  die  Verbindung  R  .  3R  besonders  leicht  zusammentritt.  So 
vereinigt  sich  das  Ammoniak  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  mit:  HCl, 
HBr  und  HJ,  dagegen  nicht  mit  Cl  Cl.  Der  Phosphorwasserstoff  verbin- 
det sich  weit  weniger  leicht  mit  Wasserstoffsäure  und  nur  mit  HBr  und 
HJ;  dem  Arsenwasserstoff  geht  die  Fähigkeit  sich  mit  einer  Wasserstoff- 
verbindung zu  vereinigen  völlig  ab.  Umgekehrt  vereinigt  sich  Phosphor- 
chlorür  (PCI3)  leicht  mit  G12;  dagegen  nicht  mit  HCl. 

In  den  nach  der  Formel :  R  .  3  R  zusammengesetzten  Verbindungen 
der  Alkoholradicale  tritt  derselbe  Einfluss  der  individuellen  Natur 
des  dreiatomigen  Elementes  zu  Tage.  Das  Triäthylamin:  N(6sE[5),  ver- 
bindet sich  leicht  mit  HCl  aber  nicht  mit  Cl| ;  das  Triäthylarsin :  As(92Hft)3 
und  Triäthylstibin:  Sb(62H5)3  vereinigen  sich  leicht  mit  Gl)  aber  nicht 
mit  HCl;  das  Triäthylphosphin  hält  zwischen  beiden  die  Mitte,  es  ist 
fähig  direct  mit  HCl  und  ebensowohl  mit  Clj  zusammenzutreten. 

Alle  diese  Verbindungen  der  Alkoholradicale  (R  .  3  R)  sind  fähig  mit 
Chloriden  der  Alkoholradicale  sich  zu  vereinigen  zu  Verbindungen  von 
der  Formel: 

R,  3R.  RCl 
(worin  R  ein  einatomiges  Alkoholradical  bedeutet).    Z»  B.: 


44ff  Verbindungen  der  Alkoholradicale. 

Teträthylammonium-        Tetrftthylphospho-         Tetr&thyktibonium- 
jodid.  niumchlorid.  chlorid. 

Nce^H^), .  (GjHttjci     P(e,H,), .  (e A)ci      sb(e A), .  ce a)ci. 

/  r 

Die  so  erhaltenen  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  R,  SR  und 

RCl,  und  unterstützen  so  die  S.  444  Anm.  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  ent- 
sprechend zusanunengesetzten  organischen  Verbindungen  (NH^^Cl;  PCl^  etc.). 
wie  dies  der  anomalen  Dampfdichte  wegen  schon  wahrscheinlich  scheint,  gemischte 
Dfimpfe  bilden. 

707.  Einzelne  der  nach  der  Formel:  R  .  3R  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen besitzen  die  Fähigkeit  sich  —  ebenso  wie  sie  mit  2  At.  einato- 

tu  I 

miger  Elemente  zu  Verbindungen  R  .  3  R  +  2  R  zusammentreten  —  so 
auch  mit  1  Atom  eines  2atomigen  Elementes  zu  vereinigen.  So  verbin- 
det sich  das  Phosphorchlorttr:  PCI3  direct  mit  Sauerstoff  zu  Phosphor- 
oxyohlorid :  PCljO  (Brodie)  und  ebenso  direct  mit  Schwefel  zu  Phosphor- 
sulfochlorid:  PCl^S  (Eekule),  und  diese  Eigenschaft  findet  sich  bei  den 
demselben  Typus  zugehörigen  Verbindungen  der  Alkoholradicale  wieder. 
Dabei  tritt  wiederum  der  Einfluss  der  chemischen  Individualitat  des  drei- 
atomigen Elementes  hervor;  dieselben  Verbindungen,  die  sich  direct  mit 
Cl]  zu  vereinigen  im  Stande  sind,  treten  auch  direct  mit  6  oder  9  zu- 
sammen.   Man  hat  z.  B. : 

Triäthylphos-      Tri&tbylphos-        Triäthylarsin-        Triäthylstibin- 
phinoxyd.  phinsulfid.  oyyd.  oxyd. 

P(ejH4),e  P(e2H4),S  As(G2H,),0  Sb(e,H4)a0 

Die  Stickstoffverbindungen  dagegen  besitzen   diese  Fähigkeit  nicht. 

Diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  wie  das  Phosphoroxychlorid  und 
Phosphorsulfochlorid  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  bilden  normale  Dfimpfe  (vgl. 
S.  444  Anm.). 

708.  Es  sind  seither  nur  diejenigen  dem  Typus:  R  .  3  R  zugehörigen  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale  besprochen  worden,  in  welchen  die  drei 
Atome  R  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Man  kennt  fUr  den  Stick- 
stoff Verbindungen ,  in  welchen  1  oder  2  Atome  Wasserstoff  enthalten 
sind,  während  die  andern  (2  oder  1  At.)  durch  Alkoholradicale  vertre- 
ten sind: 


Ammoniak. 

Aethylamin. 

Diäthylamin. 

Triäthylamin. 

\H 

(«»H, 

ie,H, 

ie,H, 

Nm 

Nm 

NJ6,H, 

nJ©,h, 

/h 

/H 

/h 

)e,H, 

Diese  Verbindungen   zeigen   denselben  chemischen  Charakter,    sie 
verhalten  sich  dem  Ammoniak  völlig  analog.   Entspreehende  VerbinduB- 


Elementen  mit  der  Stickstoffgruppe.  447 

gen  sind  fllr  die  übrigen  Elemente  der  Stickstoffgruppe  bis  jetzt  nicht 
bekannt;  vielleicht  nur,  weil  die  Reactionen,  durch  welche  sie  erzeugt 
werden  könnten,  noch  nicht  bearbeitet  worden  sind. 

Für  das  Arsenik  kennt  man  andererseits  Verbindungen,  in  welchen 
neben  den  Alkoholradicalen  noch  Chlor  enthalten  ist,  die  sich  zusammen 

zu  3R  ergänzen: 

Arsenchlorür.        Arsenmono-  Arsenbimethyl-        ArseutrimethyL 

methjlchlorid.  chlorid. 

AsCl,  As(eH,)Cl,  A8(eH,)2Cl  A8(eH0» 

Diese  Substanzen  verhalten  sich  dann  wie  Chloride  zusammengesetz- 
ter Radieale,  deren  Basicität  durch  die  Anzahl  der  Chloratome  bedingt 
und  ausgedrückt  ist  (vgl.  $.  297). 


Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale. 

Die  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale  entsprechen  in  ihrer  chemi«^  709. 
sehen  Natur  vollständig  dem  Ammoniak  und  seinen  Verbindungen.     Sie 
werden  daher  zweckmässig  mit  diesen  verglichen,  das  heisst  auf  das  Am- 
moniak und  Ammoniakverbindungen  als  Typen  bezogen. 

Man  kennt  Verbindungen  die  als  Ammoniak  betrachtet  werden  kön- 
nen, in  welchen  1  At.  H  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Amin- 
basen,  primäre  Ammoniakbasen*). 

Ferner  solche,  die  als  Ammoniak  angesehen  werden  können,  in 
welchem  2  At.  H  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Imidbasen, 
secundäre  Ammoniakbasen. 

Weiter  solche,  die  man  als  Ammoniak  ansehen  kann,  in  welchen 
3  At.  H  durch.  Alkoholradicale  ersetzt  sind.  Nitrilbasen,  tertiäre  Am- 
moniakbasen und 


*)  Man  sieht  leicht,  dasa  diese  jetzt  allgemein  herrschende  Ansicht  über  die 
Natur  der  Aminbaseu  nur  ein  anderer,  aber  einer  weiteren  Ausdehnung  fKhi- 
ger  Ausdruck  für  die  früher  von  Lieb  ig  ausgesprochene  Ansicht  ist,  welche 
viele  stickstoffhaltige  Basen  als  Verbindungen  von  Amid  (Ad  =  NH2)  mit 
einem  Radical  betrachtet.  Es  ist  von  besonderem  Interesse,  dass  Liebig,  von 
dieser  Ansicht  ausgehend  und  zehn  Jahre  vor  der  Entdeckung  der  Amin- 
basen,  schon  die  Vermuthung  aussprach,  dass  es  möglicherweise  gelingen 
werde,  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Amid  darzustellen,  z.  B.: 

Ad    +     Ae    s    NE,    +    O4H5 
und  dass  diese  Verbindungen  basische  EigiSBS^haften  besitien,  d.  h.  sich  dem 
Ammoniak  ähnlicfa  verhalten  müssten  (vgl.  Handwörterbueh.  2.  Aufl.  U.  661). 


448 
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endlich  Substanzen,  die  dem  Ammoniakoxydhydrat  entsprechen  und 
an  der  Stelle  von  4  At.  H  Alkoholradioal  enthalten.  Ammonium- 
basen*). 

Man  hat  also: 


allgemeine 
Formel. 


als 
Beispiel. 


Typus:  NH3  [Ammoniakbasen] 


Aminbasen. 

OnHsn+l 


^aH» 


Aethylamin. 


Imidbasen. 

IOnHto+l 
H 

H 
Diäthylamin. 


Nitrilbasen. 

(■ÖnHjhi+l 

l^aHs 
Triäthylamin. 


Typus:  ^^[O 


Ammoniumbasen. 
N(^nH2n+i)4}0 

Tetrftthylammo- 
niumoxydhydrat 


710.  Alle  diese  Basen   bilden   dem  Chlorammonium  entsprechende 

.  artige  Verbindungen: 


Typus:  NH4CI 


aligemeine 
Formel. 


N(enH»n+|)HaCl 


als       ;    N(e,Hj)H,Cl 

Beispiel,   j    Aethylammo- 
I     niumchlorid. 


N(^nH2n  rOaHaCl 

N(eaH5),HaCl 

Diftthylammo> 
niumchlorid. 


N(enHan+i),HCl 


N(B2H»),HC1 


N(«nHta+l)4Cl 


N(eaH»).,Cl 


Triäthylammo-    |  Teträthylammo- 


niumchlorid. 


niumchlorid. 


Diese  Chloride  (und  die  entsprechenden  andern  Salze)  zeigen  bei 
allen  Salzzersetzungen  —  gleichviel  ob  1,  2,  3  oder  4At.  H  durch 
Alkoholradicale  vertreten  sind  —  ein  völlig  gleiches  und  dem  Ammoninm- 
chlorid  vollständig  analoges  Verhalten.  Sie  tauschen  nämlich  eine  dem 
Ammonium  entsprechende  Gruppe,  die  dabei  das  Verhalten  eines  einato- 
migen Metalls  zeigt,  gegen  andere  einatomige  Metalle  oder  auch  gegen 
1  At.  H  um.  Sobald  man  aber  durch  eine  stärkere  Base  (Ealihj'drat, 
Silberoxyd  etc.)  die  organische  Base  in  Freiheit  setzt,  zeigen  die  den 
verschiedenen  Gruppen  zugehörigen  Stickstoffbasen  eine  bemerkenswerthe 
Verschiedenheit  des  Verhaltens. 


*)  Die  Aminbasen  wurden  1848  von  WurtK,  die  Imidbasen  ondNitrilbasen  1849 
und  die  Ammoniumbasen  1851  von  Hofmann  entdeckt. 


Allgemeines  Verhalten. 
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Die  Chloride  der  Ammoniakbasen  (Amin-,  Imid-  und  Nitrilbasen) 
werden,  wie  das  Ammoniumchlorid  von  Kalihydrat  leicht  angegriffen  und 
es  wird  dabei  eine  flüchtige,  dem  Ammoniak  entsprechende  Base  in  Frei- 
heit gesetzt. 


Man  hat  also: 

Ammonium-          Kalihydrat. 
Chlorid. 
NH4CI        -f        KHe       = 

Kalium- 
chlorid. 
KCl 

Ammoniak. 
+        NH, 

und  ebenso: 

Aethylammonium- 
chlorid. 
N(eA)H,Cl      +    KHO    = 

KCl 

Aethylamin« 
+    N(0,H,)H, 

Wasser. 


+    H,e 


Die  Chloride,  Jodide  etc.  der  Basen  der  vierten  Gruppe  (Ammonium- 
basen) werden  dagegen  durch  Kalihydrat  nicht  angegriffen ;  setzt  man 
zu  ihrer  wässrigen  Lösung  Silberoxyd,  so  entsteht  Silberchlorid  oder 
Jodid  und  eine  stark  kaustische  Lösung,  welche  eine  dem  Kalihydrat 
(oder  dem  hypothetischen  Ammoniumoxydhydrat)  entsprechende  Base 
enthält. 

Die  Zersetzung  ist  also  analog  derjenigen  des  Kaliumchlorids  mit 
Silberoxyd: 


Kaliumchlorid. 
KCl 

Teträthylammo- 
niumchlorid. 


+      AgHO      =      AgCl    + 


Ealihydrat 

Teträthylammo- 
niumoxydhydrat. 


N(eA)4Ci     +    AgHe    =    Agci  +  ^(^Ä^je 

Sie  ist  verschieden  von  der  Zersetzung,  welche  Ammoniakchlorid 
und  die  Chloride  der  Ammoniakbaseu  durch  Silberoxyd  erleiden.  Bei 
diesen  zerfällt  die  durch  doppelten  Austausch  entstehende  dem  Typus: 
Hj9  zugehörige  Verbindung  sofort  in  Wasser  und  Ammoniak  oder  eine 
dem  Ammoniak  entsprechende  Base.  Bei  dem  Teträthylammoniumchlorid 
dagegen  bleibt  die  dem. Typus:  H^O  zugehörige  Verbindung  bestehen. 

Man  sieht  also,  dass  in  dem  Ammoniak  1,  2  oder  3  Atome  Was- 
serstoff durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  können,  ohne  dass  dadurch 
der  Charakter  des  Ammoniaks  verloren  geht.  So  zwar,  dass  die  Atom- 
gruppe, welche  in  den  Salzen  die  Stelle  eines  einatomigen  Metalles  ver- 
tritt, mit  ausnehmender  Leichtigkeit  unter  Bildung  eines  Ammoniaks  zer- 
fällt. Wird  dagegen  ein  viertes  Alkoholradical  zugefügt,  so  gewinnt  diese 
Keknli,  organ.  Chemie.  29 
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Gruppe  (das  Ammonium)  an  Beständigkeit;  ihre  dem  Wassertjp  zuge- 
hörige Verbindung  kann  isolirt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Für 
das  Verhalten  der  Ammoniak b äsen  ist  also  die  Ammoniaktheorie  ein 
einfacher  Ausdruck;  das  Verhalten  der  Ammoniakbasen  dagegen  wird 
Tollständiger  durch  die  Ammoniumtheorie  ausgedrückt 

711.  Im  Folgenden  sind  die  bis  jetzt  bekannten  Stickstoffbasen  der  Al- 

koholradicale zusammengestellt. 


Amidbasen. 


Ammoniakbasen. 


Imidbasen. 


Nitrilbasen. 


Ammoniumbasen. 


Methyl- 
basen. 


inter 
mediär 


Aethyl- 
basen. 


inter- 
medi&r 


inter- 
meditfr 


Amyl- 
basen. 


K I H      sied. 
)H    unter  0« 

Methylamin. 


H  sied. 

H  18«,7 

Aethylamin. 


NJH  sied. 

^H  94» 

Amylamin. 


Dimethylamin. 


«I 


H 


sied. 
67« 

Difithylamin. 


nJ^H,  sied. 
Trimethylamin. 


II 


e^H,,  sied. 
H  170« 

Diamylamin. 


Triäthylamin. 


Nl-GaH^   sied. 
'■ejHii  185« 

Methyl-Aethyl 
Amyl-Amin. 


Nj^^aHj  sied. 

Diäthylamyl- 
amin. 


Tetramethylammonium- 
hydrat. 


N(eH,)(€,H,),U 

Methyltriftthylammonium- 
hydrat. 


Teträthylammonium- 
hydrat. 

N(€H,)(«A),(«,H„)|^ 

Methyldiäthylamylammo- 
niumhydrat. 

Triäthylamylanaimonium- 
hydrat 

Tetramylammoniom- 
hydrat. 
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Man  kennt  ferner: 


Butjlamin 


4«» 


H 


sied.  69« 


Gaprylamin 


Aethylcaprylamin 


Tricetylamin 


sied.  170« 


schmilzt  39«. 


Bildung  nnd  Darstellung  der  Stickstoffbasen. 

Die  fQr  die  Theorie  wichtigsten  und  zur  Darstellung  geeigneten  EU-  712. 
dungsweisen  sind  die  folgenden. 

L  DieÄether  derCyansäure  und  der  Gyanursäure,  und  ebenso  die- 
jenigen Abkömmlinge  des  Harnstoffs,  welche  Älkoholradicale  enthalten, 
zerfallen  bei  Einwirkung  von  Ealihydrat  (Kochen  mit  Kalilauge)  in  Koh- 
lensäure und  eine  Aminbase. 

Es  ist  früher  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  worden  ($.  671),  dass  die 

Zersetzung  der  Cyansäure&ther  völlig  analog  ist  derjenigen,  welche  die  Cyansfiure 

selbst  erleidet.     Wenn   man  die  Cyansäure  als  Imid  der  Kohlensäure  betrachtet, 

ff 
das  heisst  als  Ammoniak,  in  welchem  2At.  H  durch  das  zweiatomige  Radical:  -OO 

vertreten  ist,  so  können  diese  Zersetzungen  der  Cyansäure  und  ihrer  Aether  auf- 

gefasst  werden  als  doppelter  Austausch  des  zweiatomigen  Radicals  Carbonyl  gegen 

2  Atome  Wasserstoff  in 2  Molecalen  Kalihydrat.    Man  hat: 

Cyansäure.  Kalihydrat.        Ammoniak.    Kohlens.  Kali. 

K 


N 


ee 


H 


H 
H 
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O 


11 
H 
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ü'üi 
K 


1*. 


Wird,  statt  der  Cyansäure,  ein  Aether  angewandt,  d.  h.  Cyansäure,  in  wel- 
cher H  durch  ein  Alkoholradi cal  ersetzt  ist,  so  entsteht,  statt  des  Ammoniaks,  ein 
Ammoniak  in  dem  1  At.  H  durch  ein  Alkoholradical  vertreten  ist,  also  eine  Amin- 
base.    Z.  B.: 

Cyansäure-  Kalihydrat.        Aethylamin.    Kohlens.  Kali. 

Aethyläther. 

e 

H 


H 


K 


=     nJI^'   +  «^ 


3-» 


29 
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Die  Zersetzung  der  Cyanursftureäther  kann,  da  die  Cyanursäure  verdreifachte 
Cyanstture  ist,  in  derselben  Weise  aufgefasst  werden.  Auch  die  Bildung  der  Amin- 
basen  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  die  Abkömmlinge  des  Harnstoffs  ist  der- 

selbe  Austausch  des  zweiatomigen  Radicals :  O0  gegen  2  At.  H  (vgl.  Harnstoff, 
Amide  der  Kohlensäure). 

Diese  Reaction,  entdeckt  von  Wurtz  1848,  gestattet  wie  man  sieht 
nur  die  Darstellung  der  Aminbasen,  nicht  der  Imid-  und  Nitrilbasen. 
Sie  ist  eben  desshalb  als  Darstellungsmethode  reiner  Aminbasen  beson- 
ders zweckmässig. 

Nach  dieser  Methode  hat  Wurtz  dargestellt  das :  Methylamin,  Aethyl- 
amin*),  Butjlamin**)  und  Amylamin***), 

Zur  Darstellung  destillirt  man  einen  Aether  der  Cyansäure  oder  Cyanursäure 
mit  Kalilauge,  föngt  die  entweichenden  ammoniakalischen  Dftmpfe  in  Salzsäure  auf 
und  gewinnt  durch  Verdampfen  das  Chlorid  der  Aminbase,  aus  welchem  durch 
Destillation  mit  Aetzkalk  die  Base  selbst  dargestellt  wird. 

718.  n.  Bei  Einwirkung  der  Bromide  und  Jodide  der  Alkoholradicale  auf 

Ammoniak  entsteht  die  Brom-  und  Jodverbindung  einer  Aminbase. 

Die  Reaction  ist  nach  dem  §.  704  Mitgetheüten  verständlich.  Das  Ammoniak 
vereinigt  sich  direct  mit  Aethy]jodid  zu  einer  dem  Typus:  Salmiak  zugehörigen 
Verbindung. 

Ammoniak.        Aethyljodid.        Aethylammoniumjodid. 
NH,        +        e^H^J      =  NH,(eA)J 

Diese,  obgleich  durch  Aneinanderlagerung  von  Aethyljodid  und  Ammoniak  entstan- 
den, zerfällt  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  zu  Jodwasserstoff  und  Aethylamin. 
Man  kann  daher  die  Reaction  auch  auffassen: 

Ammoniak.  Aethyljodid. 


(1  >s.^^^  J 


H  =        nJh  ,     HJ. 

H  fH 

Man  kann  annehmen,  das  Ammoniak  tausche  1  At.  H  gegen  Aethyl  aus 
und  das  gebildete  Aethylamin  bleibe  mit  der  Jodwasserstoffsäure-  vereinigt. 

Wie  das  Ammoniak,  so  vereinigt  sich  auch  das  Aethylamin  (und 
andere  Aminbasen)  direct  mit  Aethyljodid  zu  Biäthylammoniumjodid,  aus 
welchem  durch  Kali  Biäthylamin  abgeschieden  wird.  Dieses  ist  im  Stande 
sich  wieder  mit  Aethyljodid  zu  vereinigen  zu  Triäthylammoniumjodid, 
welches  beim  Behandeln  mit  Kali  das  Triäthylamin  in  Freiheit  setzt.  Das 
Triäthylamin  endlich  verbindet  sich  wiederum  direct  mit  Aethyljodid  zu 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  330.  LXXVI.  317. 
*^  ibid.  XCm.  124. 
•«0  ibid.  LXXI.  340.  LXXVI.  334. 
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Teträtkylammoniumjodid.  Dieses  zeigt  jetzt  ein  von  dem  der  vorher- 
gehenden  Jodide  abweichendes  Verhalten,  es  wird  von  Kalilauge  nicht 
zersetzt;  aus  der  flüchtigen  Ammoniakbase  ist  eine  nicht  flflchtige 
Ammoniumbase  geworden. 

Man  hat  also  die  folgenden  Reactionen: 

Aethyljodid. 

Ammoniak     KH,  +    -B^H^J    =  NCO^Hs)  H,J    Aethylammoniumjodid. 

Aethylamin     N(^2Hjj)Ha  +    ^jHjJ    =  N(02H5)^2J    Diäthylammoniumjodid. 

Diäthylamin   N(e2H5)an  +    ^jR^J   =  N(^2H»)8H  J    TriÄthylammoniumjodid, 

Triäthylamin  NC^aHs),      +     ^aHjJ    =»  ^(^aHj)^    J    Tetrftthylammoniumjodid. 

In  der  Regel  verlauft  indess  die  Reaction  nicht  so  einfach  wie  eben 
angenommen  wurde.  Schon  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Jodids  des 
Alkoholradicals  auf  Ammoniak  entstehen  neben  dem  Jodid  der  Amin- 
base  auch  die  Jodide  der  Imid  -,  der  Nitril  -  und  der  Ammoniumbase,  in- 
dem gleichzeitig  Ammoniumjodid  gebildet  wird.  Die  folgenden  Oleichun- 
gen  veranschaulichen  diese  Reactionen: 


NH, 

+ 

'BiiH2nH-lJ 

== 

N(^nH2n4-l)  H3J 

2KH3 

+ 

2  OnH^n+lJ 

= 

N(6tiH2n-|.i)aHaJ 

+ 

NH4J 

3NH, 

+ 

3  ^Hta+iJ 

— ' 

N(^nH2D+l)3H  J 

+ 

2  KH4J 

4NH, 

+ 

4  €nH8n+lJ 

= 

N(^nH2n+i)4    J 

+ 

8  KH4  J 

Fast  immer  bilden  sich  alle  diese  Verbindungen  gleichzeitig,  aber 
in,  je  nach  der  Natur  der  Substanz  und  nach  den  Bedingungen,  in  wel- 
chen man  operirt,  wechselnden  Mengen. 

So  wird  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Ammoniak  viel  Ammo- 
niumjodid gebildet,  das  Tetramethylammoniumjodid  entsteht  in  überwiegender, 
Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylammoniumjodid  in  untergeordneter  Menge.  Bei 
Einwirkung  von  Aethyljodid  dagegen  wird  ein  Atom  H  nach  dem  andern  durch 
Aethyl  ersetzt^  die  erste  Einwirkung  liefert  wesentlich  Aethylammoniumjodid.  Das 
aus  diesem  durch  Kali  abgeschiedene  Aethylamin  liefert  bei  neuer  Behandlung  mit 
Jodäthyl  wesentlich  Diäthylamin^  aus  diesem  wird  durch  nochmalige  Behandlung 
mit  Jodäthyl  wesentlich  Triäthylamin  erhalten,  welches  dann  bei  Behandlung  mit 
Jodäthyl  zu  Teträthylammoniumjodid  wird. 

Die  Ammoniumbase  kann  mit  Sicherheit  rein  erhalten  werden. 
Häufig  ist  es  zweckmässig,  das  Product  der  ersten  Einwirkung  durch 
Kali  zu  ersetzen,  die  frei  gewordene  Base  von  neuem  mit  dem  Jodid 
des  Alkoholradicals  zu  behandeln  und  dies  mehrmals  zu  wiederholen. 

Da  die  Ammoniumbasen  beim  Erhitzen  zerfallen  unter  Bildung  von 
Nitrilbasen,  so  bietet  auch  die  Reindarstellung  dieser  keine  besondere 
Schwierigkeit.  Man  hat  nur  nöthig,  das  Jodid  der  Ammoniumbase  mit 
Silberoxyd  zu  ersetzen  und  die  irei  gewordene  Base  zu  destilliren. 

Die  Reindarstellung  der  Aminbasen  dagegen  und  mehr  noch  die 
der  Imidbasen  ist  häufig  mit  Schwierigkeit  verbunden.     Man  kann  in 
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manchen  Fällen  die  ungleiche  Lösliohkeit  der  Salze  der  verschiedenen 
Basen  in  Alkohol  und  Aether  zur  Trennung  benutzen.  Oder  man  setzt 
4er  freien  Base  eine  zur  völligen  Sättigung  ungenügende  Menge  einer 
Säure,  oder  dem  Jodid  eine  zur  völligen  Zersetzung  ungenügende  Menge 
von  Kali  zi^  und  destillirt.  Man  erhält  dann  entweder  im  DestiUat  oder 
im  Rückstand  eine  reine  Base. 

Die  eben  besprochenen  Reactionen  sind  von  Hof  mann  entdeckt 
(1849  —  1851);  die  zahlreichen  von  ihm  dargestellten*)  Basen  sind  in 
der  Tabelle  S-  711  zusammengestellt.  Durch  dieselbe  Reaction  erhielten 
Cahours**)  und  Squire***)  das  Caprjlamin;  Pridauf)   das  Tricetylamin. 

Darstellung.  Die  Bromide  and  Jodide  der  Alkoholradicale  wirken  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  wftssrige  und  leichter  noch  auf  alkoholische  Am- 
moniaklösung;  durch  höhere  Temperaturen  wird  die  Reaction  sehr  beschleunigt. 
Man  Iftsst  die  Substanzen  gewöhnlich  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  aufein- 
ander einwirken,  indem  man  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  oder  einem 
ftugeschmolzenen  dickwandigen  Glasballon  im  Wasserbad  erhitzt.  Auch  Stöpsel- 
glftser  mit  aufgebundenem  Stöpsel  oder  mit  einer  Vorrichtung  zum  Aufpressen  des 
Stöpsels  sind  anwendbar  ^  fflr  Darstellung  grösserer  Hengen  sind  starkwandige  Glas- 
flaschen, wie  sie  fOr  künstliche  Sauerwasser  verwendet  werden,  sehr  geeignet  Zur 
Darstellung  von  Aethylamin  kann  man  auch  durch  ein  in  einem  Apparat  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  erwärmtes  Gemenge  von  Jodäthyl  mit  Alkohol  Ammoniakgas 
leiten,  schliesslich  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Ammoniak  erkalten  lassen 
und  nach  mehrtägigem  Stehen  das  unzersetzte  Jodäthyl  von  dem  gebildeten  Aethyl- 
anunoniumjodid  abdestilliren.    (Wöliler)tf). 

Die  Amidbasen,  Imidbasen  und  Nitrilbasen  werden  im  Allgemeinen  leichter 
von  den  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkoholradicale  angegriffen  als  das  Ammoniak 
selbst  In  manchen  Fällen  genügt  mehrstündiges  Zusammenstellen  der  Substanzen, 
in  anderen  kurzes  Erhitzen  in  einem  offenen  Apparat. 

714.  m.    Durch  Einwirkung  von  Cyansäureäther  aufNatriumäthylat  ent- 

steht direct  Triäthylamin  (Hofmann) fff). 

Die  Zersetzung  ist  der  oben  (§.  712.)  besprochenen  Bildung  der  Amin- 
basen  bei  Einwirkung  von  Ealihydrat  auf  die  Aether  der  Cyansäure  völlig  analog, 

m 

nur  wird  das  Radical:    0G  statt  gegen  2  At.  H  jetzt  gegen   zwei  Aethyl   aus- 
getauscht : 


•)  Vgl.     Ann.    Chem.     Pharm.     LXXUI.     91.     LXXIV.    169.     LXXVm.    268. 
LX2LIX.  11. 
•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCü.  399. 
•«0  ibid.  XCn.  400. 
t)  ibid.  T.XXXnr.  25. 
•J+)  ibid.  LXXXVI.  874. 
-Ht)  ibid.  cm.  852. 
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Cyanattore-  Natriiun-  IViftthyl*      KohleiiBaarea 

Aethylttther.  alkoholat.  amin.  Katron. 

Na 


Na    j^ 


Na   S 

Andere  BildungBweisen  der  Ammoniakbasen. 

Aehnlich  wie  die  Bromide  und  Jodide,  so  erzeugen  noch  sehr  viele  716. 
andere  Verbindungen  der  Alkoholradicale  bei  Einwirkung  auf  Ammoniak 
oder  Ammoniakverbindungen  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale. 

1)  Lässt  man  Aethylchlorid  und  Ammoniak  in  ätherischer  Lösung  längere  Zeit 
aufeinander  einwirken  (zweckmässig  in  Stöpselflaschen,  die  man  anfangs 
öfter  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  aussetzt),  so  scheidet  sich  salzsaures 
Aethylamin  in  schönen  Krystallen  aus.  (Stas)*). 

2)  Durch  Erhitzen  von  Aethylalkohol  mit  Ammonium-chlorid  oder  -Jodid  auf 
400<^,  oder  von  Methylalkohol  mit  Ammoniumchlorid  auf  800^  entstehen 
Aminbasen.     (Berthelot,  Jahresber.  1852.  551.) 

3)  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Salpetersäure- Aethyläther  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  auf  100<^  erhitzt,  so  entsteht  viel  Aethylamin.  (Juncadella, 
Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  254.) 

4)  Auch  Phosphorsäure-Aethyläther  gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Am- 
moniaklösung Aethylamin.     (Clermont,  ibid.) 

5)  Amylschwefelsaures  Kali  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  250^  er- 
hitzt gibt  Amylamin.    (Berthelot,  Jahresber.  1858.  467.) 

6)  Wird  zu  Schwefelsäure- Aethyläther  Ammoniakgas  geleitet,  so  entsteht  das 
Ammoniaksalz  der  A  ethaminschw efel säure**)  (OgH^sNSs-Qg).  Dieses, 
mit  kohlensaurem  Baryt  bis  zur  Verjagung  alles  Ammoniaks  gekocht,  gibt 
bei  Destillation  mit  Kalilauge  Aethylamin.    (Strecker.) 

7)  Aethylschwefelsaurer  Kalk  mit  cyansaurem  Kali  oder  besser  mit  Hamstoif 
unter  Zusatz  von  Aetzkalk  erhitzt,  gibt  Aethylamin.  (Tuttle,  Jahresber. 
1857.  383.) 

8)  Durch  Einvrirkung  von  Aethyljodid  auf  Trimercuramin(NjHgj)***)  entstehen 
DoppelverbinduDgen  von  Quecksilber] odid  mit  Teträthylammonium  (vgL 
§.  723).    (Müller.) 

Durch  längeres  Erhitzen  von  weissem  Prädpitat  (Mercurammoniumchlo- 
rid  NHgHs.Cl)  mit  Aethyljodid  erhält  man:  eine  Doppelverbindung  von 
Aethylammoniumchlorid  mit  Quecksilberchlorid,  Doppelverbindungen  von 
Quecksilberjodid  mit  Aethyl  -,  Diäthyl  -,  Triäthyl  -  und  Tetraäthylammonium- 
jodid  und  noch  goldgelbe  glänzende  Ejrystalle  einer  Doppelverbindung  von 
Quecksilberjodid  mit  einer  quecksilberhaltigen  Ammoniumbase  (Mercuroteträ- 
thylammonium).    (Sonnenschein,  Ann.  Chem.  Pharm.  Cl.  20.) 


*)  Von  historischem  Interesse  sind  die  früheren  Versuche  von  BouUay,  Dumas 
und  Stas.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXV.  164. 
**)  Strecker,  Jahresber.  1850.  416  u.  447.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  46. 
)  Hg  =r  200. 
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716.  Von  theoretischem  IntereBse  sind  noch  die  folgenden  Bildungs- 
weisen. 

9)Glycocoll  zerfallt  bei  trockner  Destillation  eu  Methylamin  und  Kohlen- 
sftnre: 

ebenso  gibt  Alanin:  Aethylamin,  Leucin :   Amylamin.    (Cahours,  Jahresber 
1858.  321.     Schwanert,  Jahresber.  1867.  540.)     Vgl.  auch  §.  610. 

10)  Beim  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  für  sich  oder  mit  Kalk  entsteht 
Dimethylamin.  (Gössmann,  Jahresber.  1854.  479.  Petersen,  Jahresber. 
1857.  881.) 

717.  Die  Ammoniakbasen  der  Alkoholradicale  sind  ferner  häufig  auftre- 
tende Zersetzungsproducte  stickstoffhaltiger  Verbindungen  von  complicir- 
terer  Zusammensetzung. 

11)  Viele  Alkaloide  geben  beim  Erhitzen  mit  Kali  Ammoniakbasen.  CaifeYn 
gibt  Methylamin  (Rochleder  u.  Wurtz,  Jahresber.  1849.  884.)  ebenso  Morphin 
(Wertheim,  Jahresber.  1850.  423.)  Codein  gibt  Methylamin  und  Trimethyl- 
amin  (Anderson,  Jahresber.  1850.  481.).  Aas  Narcotin  entstehen,  je  nach 
der  Zusammensetzung  des  Narcotins,  verschiedene  Basen.  (Wertheim,  Jah- 
resber. 1850.  481',  1851.  469.)  Aus  Theobromin  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  Methylamin.  (Rochleder  und  Hlasiwetz,  Jahresber.  1850.) 

12)  Bei  trockner  Destillation  von  rohem  essigsaurem  Kalk  entstehen  Am- 
moniakbasen. (Williams,  Jahresber.  1858.  467.)  Im  Oleum  animale  sind 
Methylamin  und  Butylamin  (Petinin)  enthalten,  wahrscheinlich  auch  Aethyl- 
amin,  Propylamin,  Amylamin  und  Caprylamin.  (Anderson,  Jahresber.  1851. 
477.)  Bei  Destillation  von  Menschenham  tritt  Trimethylamin  auf.  (Dessaig- 
nes,  Jahresber.  1856.  528.) 

13)  Bei  Fäulniss  von  Hefe  entstehen  neben  Ammoniak  auch  Ammoniakbasen 
(Müller,  Hesse,  Jahresber.  1857.  402);  ebenso  bei  Fäulniss  von  Mehl  (Sul- 
livan,  Jahresber.  1858.  280.) 

In  der  Häringslake  ist  Trimethylamin  enthalten.  (Wertheim,  Jahresber. 
1851.  480;  Winkler,  Jahresber.  1852    525.  und  1854.  476.) 

Ob  das  im  Kalbsblut  von  Dcssaignes  aufgefundene  Trimethylamin  im  fri- 
schen Blut  fertig  gebildet  enthalten  ist,  oder  durch  anfangende  Fäulniss  ent- 
steht, ist  noch  unentschieden.  (Jahresber   1857.  862.) 

Fertig  gebildet  scheint  Trimethylamin  in  denBlüthen  von  Crataegus  oxya- 
cantha  und  monagyna.  von  Sorbus  aucuparia  und  Pyrus  communis  enthalten 
zu  sein  (vgl.  Wicke,  Wittstein,  Jahresber.  1854.  478);  ebenso  im  Kraut  von 
Chenopodium  vulvaria.  (Dessaignes,  Jahresber.  1851.  481;  1852.  525.)  Auch 
im  Guano  sind  Ammoniakbasen  enthalten.  (Hesse,  Jahresber.  1857.  402.) 

Eigenschaften  der  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale. 

Ammoniak  basen. 

718.  Die  Ammoniakbasen  (Amid -,  Imid-  und  Nitril basen)  sind  sftmmtlich, 
wie  das  Ammoniak,  unzersetzt  flachtig.  Die  Methylbasen  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gasförmig.    Die  Siedepunkte  liegen  im  Allgemei- 
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nen  um  so  höher,  je  grösser  der  Kohlenstoffgehalt  ist;  bestimmte  Siede- 
punktsregelm&ssigkeiten  sind  indessen  bis  jetzt  nicht  ersichtlich  (vgl. 
8.  711). 

Sie  besitzen  einen  dem  Ammoniak  ähnlichen,  häufig  einen  an  an- 
dere Verbindungen  derselben  Radicale  erinnernden,  bisweilen  auch  einen 
für  die  betreffende  Base  charakteristischen  Geruch.  (So  riecht  z.  B.  das 
Trimethylamin  ähnlich  wie  faulende  Fische.)  Sie  sind  brennbar  und 
können  dadurch  in  manchen  Fällen  von  dem  Ammoniak  unterschieden 
werden. 

Die  Amidbasen  sind  in  Wasser  löslich.  (1  Vol.  Wat^ser  absor- 
birt  bei  12»,5  1154  Vol.,  bei  25*  959  Vol.  Methylamingas.)  Von  den 
Imidbasen  sind  Dimethjl-  und  Diäthylamin  noch  mit  Wasser  mischbar, 
das  Diamylamin  dagegen  löst  sich  nur  wenig.  Ebenso  sind  von  den. 
Nitrilbasen  das  Trimethyl-  und  das  Triäthylamin  in  Wasser  löslich, 
alle  Amyl  enthaltenden  Nitrilbasen  sind  ölartige  in  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeiten. 

Die  Ammoniakbasen  verbinden  sich  sämmtlich  direct  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  zu  dem  Salmiak  entsprechenden  Verbindungen 
(vgl.  $.  706).  Diese  Chloride  sind  meistens  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich.  Die  Lösiichkeit  in  Wasser  nimmt  im  Allgemeinen  mit  zunehmen- 
dem Kohlenstoffgehalt  ab,  während  gleichzeitig  die  Löslichkeit  in  Alkohol 
zunimmt. 

Das  Methylammoniumchlorid  ist  zerfliesslich  und  in  heissem  Alkohol  löslich. 
Das  Aethylammoniumchlorid^  das  Dimethylammoniumchlorid  etc.  sind  zerfliesslich 
und  auch  in  absolutem  Alkohol  sehr  löslich;  auch  das  Triäthylammoniumchlorid 
ist  in  Wasser  noch  ziemlich  löslich;  bei  den  Amyl  enthaltenden  Basen  nimmt  die 
Lösliehkeit  in  Wasser  schon  merklich  ab.  Das  Tricetylammoniumchlorid  endlich 
ist,  wie  alle  Salze  dieser  Base,  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Die  Chloride    der  Ammoniakbasen  geben    mit  Platinchlorid  719. 
dem  Platinsalmiak  entsprechend  zusammengesetzte  Doppelsalze.    Z.  B.: 

Trimethylammoniumplatinchlorid    N(eH,),HCl,  PtCl, 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  entsteht  gewöhnlich  ein  gelber  Nie- 
derschlag. Aas  heissen  wftssri gen  Lösungen  scheiden  sich  die  Platindoppelchloride 
der  Ammoniakbasen  meist  in  gelben  Krystallschnppen  aus,  das  Trimethylammo- 
niumplatinchlorid krystallisirt  in  orangegelben  OctaSdem,  das  Triftthylammoninm- 
platinchlorid  in  grossen  morgenrothen  rhombischen  Erystallen.  Die  Platindoppel- 
chloride der  das  Radical  Amyl  enthaltenden  Ammoniakbasen  scheiden  sich  meist 
als  Oeltropfen  aus^  die  erst  allmfilig  zu  Erystallnadeln  erstarren.  Viele  dieser 
Platindoppelchloride  sind  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  und  zwar  sind 
häufig  die  Platinverbindungen  der  Nitrilbasen  löslicher  wie  die  der  Imidbasen,  und 
diese  löslicher  als  die  Platinsalze  der  Amidbasen.  (So  ist  das  Platinsalz  von  Aethyl- 
amin  wenig,  das  von  Diäthylamin  ziemlich,  das  ded  Triäthylamins  sehr  löslich  in 
Wasser.)    In  Betreff  der  KrystaUform  dieser  Doppelverbindungen  vgl.  $:  608. 
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Auch  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Goldehlorid  bilden 
die  Chloride  dei  Ammoniakbasen  kryatailisirbare  Doppelaalze: 

N(^H3)H3C1    +    AuCl, 

N(^aH5)H,Cl     +    AuCl, 

2  N(ejH5)H,Cl    4-    HgCl, 

720.  Die  schwefelsauren  Salze  der  Ammoniakbasen  verbinden  sich  mit 
schwefelsaurem  Kali  zu  Alaunen,  die  meist  mit  dem  gewöhnliehen 
Alaun  isomorph  sind  (vgl.  %.  508).    Z.  B.: 

Methylaminalaun  (§'^3)3 

Aethylaminalaun        z.B.:  Ala/^4    +     12  HjO 

Trimethylaminalaon  N(OH,)3H 

Man  hat  femer  beobachtet  *),  dass  das  schwefelsaure  Aethylamin 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  ein  krystaUisirbares  Doppelsalz  bildet;  dass 
Aethylamin  sich  gegen  Eupferchlorid  und  schwefelsaures  Kupferozjd 
genau  wie  Ammoniak  verhält ;  dass  eine  dem  phosphorsauren  Bittererde- 
Ammoniak  entsprechende  Aethylaminverbindung  dargestellt  werden  kann ; 
dass  Aethylamin  mit  Quecksilberchlorid  Niederschläge  bildet,  die  den 
durch  Ammoniak  erhaltenen  entsprechen  etc. 

721.  Die  Ammoniakbasen  zeigen  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak  selbst.  Ihre  wässrige  Lösung 
gibt  mit  Metallsalzen  fast  in  allen  Fällen  dieselben  Reactionen  wie  das 
Ammoniak.  Sie  zeigen,  wie  das  Ammoniak,  mit  Säureäther  doppelte 
Zersetzung,  bei  welcher  ein  Amid  gebildet  wird,  in  welchem  Wasserstoff 
durch  ein  Alkoholradical  vertreten  ist;  z.  B. : 

Oxaläther.  Aethylamin.      Aethyloxamid.  Alkohol. 


h 


(e,H,),r«    +    2       HN=    CeiH^jJN,    +    2®Aje 

Sie  verbinden  sich  wie  das  Ammoniak  direct  mit  Cy  an  säure  (und 
ebenso  mit  den  Aethem  der  Cy  ansäure  (vgl.  §.  671)  unter  Bildung  von 
Harnstoff,  in  welchem  Alkoholradicale  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs 
enthalten  sind.  Dieselbe  Umsetzung  findet  auch  statt,  wenn  die  schwefel- 
sauren Salze  der  Ammoniakbasen  auf  cyansaures  Kali  einwirken.  Man 
hat  z.  B.  (vgl.  Amide  der  Kohlensäure): 

Cyansäure.  Aethylamin.  Aethylharnstoff. 


e» 


GJL 


2^B 


g^0    +         H^N      =   ee.ejH,.Ha.Nj 


*)  Tgl.  bes.  Meyer,  Jahresber.  1856.  620. 
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Die  Ammoniakbasen  der  Alkoholradicale  geben  demnach  ein  Mittel 
an  die  Hand,  viele,  und  namentlich  stickstoffhaltige  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  darzustellen. 

Auch  gegen  Chlor  cj  an  verhalten  sich  die  Ammoniakbasen  genau 
wie  das  Ammoniak  *)  (vgl.  §.  590).  Leitet  man  Ghlorcjan  in  eine  äthe- 
rische Lösung  der  Ammoniakbase,  so  scheidet  sich  das  Chlorid  der  ange- 
wandten Base  aus  und  die  Lösung  enthält  ein  Cyanamid  in  welchem 
Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.    Z.  B.  : 

Aethylamin.  Cyanchlorid.        Aethylammo-         Aethjlcyan- 

niumchlorid.  amid. 

GNi 
2  »(©A)H,    +        «NCl    =    N(«A)H3.C1    +    e,H,fN 

h\ 

Diäthjlamin.  Cjanchlorid.       Diäthylammo-        Diäthylcjan- 

niumchlorid.  amid. 

2  N(e2H5),H    +        eNCl    =    N(G,H5)A).C1  +    e^JN 


BjHi 


Das  Aethylcyanamid  zerfällt  beim  Erhitzen  (bei  etwa  180®)  nach  der 
Gleichung : 

Aethylcyanamid.  Diäthylcyanamid.  Aethyldicyandiamid. 

Das  Difithylcyanamid  ist  bei  190®  ohne  Zersetzung  flüchtig;  es  bildet, 
wie  es  scheint,  mit  Säuren  keine  bestimmten  Verbindungen  und  zersetzt  sich  bei 
Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  in: 

Diäthylcyanamid.  Diäthylamin.  Ammoniak.    Kohlensäure. 

GaHjVN     +    2  H,0    =    GjHJn       +        H,N       +        Ge, 

e^v  H  ) 

Das  Aethyldicyandiamid**)  bleibt  bei  der  Zersetzung  des  Aethylcyanamids 
als  fester  Rückstand,  der  bei  etwa  800®  unzersetzt  destillirt.     Es  bildet  mit  Salz- 


*)  Cloöz  und  Cannizzaro,  Ann.  Chem.  Pharm.   LXXVIII.   228;    Cahours  und 
Qoez,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  94. 

♦*)  Das  Aethyldicyandiamid  ist:    ^^  )Nj;   oder  nach  der  S-  392  gegebenen 


■GjH, 


H, 
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säure  ein  krystallisirbares  Salz,  welches  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches  Dop- 
pelchlorid liefert. 

Setzt  man  zu  Amylamin  eine  ätherische  Lösung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff, so  scheiden  sich  weisse  Erystallschnppen  aus ;  sie  sind  das  Amjl* 

aminsalz  der  Amylsulfocarbaminsfture  =  ^  WA  h  ^IH  i  *  (Hofmann). 
Aethylamin  verhält  sich  ebenso. 

722.  Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Ammoniakbasen   (wie  die 

meisten  dem  Typus  Ammoniak  zugehörigen  Verbindungen)  zersetzt,  in- 
dem das  Nitril  des  Alkoholradicales  (der  Aether  der  salpetrigen  Säure) 
gebildet  wird  *).     Man  hat  z.  B, : 

Aethylamin.  Aethylnitrit. 

N(G2H5)Hj    +    NjGa    =    G2H5.NO.,    +    HiO    -f-    N2 

Diäthylamin. 

2  N(G2H5)2H  -f.  SNjO,    =  ^QJi^.lAQ^    +    Hj0    +  2Nj 

Andere  Zersetzungen  der  Ammonlakbasen  sind  noch  wenig  untersucht.  Leitet 
man  in  eine  Lösung  von  Aethylamin  Chlorgas,  so  entsteht  salzsaures  Aethylamin 
imd  es  scheidet  sich:  Aethylbichloramin**):  -6211^012^  ^Is  gelbes  Oel  aus, 
das  bei  91®  siedet  und  sich  bei  höherer  Temperatnr  mit  Explosion  zersetzt.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  das  Aethylbichloramin  zersetzt,  nach  der  Gleichung***): 

Aethylbichloramin.  Aethylammonium- 

Chlorid. 
GaHsClaN        +    2  Hjö    =      N(G2H5)H3C1     +    HCl    +    Sa 

Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Aethylaminlösung ;  Jod  erzeugt  gelbe  sehr 
unbeständige  Erystalle  von  Aethylbijodamin :  ^aH^JaN. 

Methylamin  wird  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  derselben  Weise  angegriffen  \ 
durch  letzteres  entsteht  eine  granatrothe  Verbindung:  Methylbijodamin :  6H3JaN, 
die  sich  beim  Erhitzen  leicht,  aber  ohne  Explosion  zersetzt 

Nach  Bildung  und  Eigenschaften  scheinen  diese  Substanzen  nicht  eigentliche 
Substitutionsproducte ,  sondern  vielmehr  dem  s.  g.  Jodstickstoff  ähnliche  Körper 
zu  sein. 

Ammoniumbasen. 

728*  Die  Ammoniumbasen  sind  als  Hydrate  in  Wasser  löslich.    Die  Lö- 

sung verhält  sich  der  Kalilauge  analog ,  sie  ist  stark  kaustisch ,  zerstört 
wie  Kalilauge  die  Epidermis,  gibt  mit  Metallsalzen  fast  dieselben  Reac- 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  356.  —    Räche,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXI.  91. 
**)  Wurtz,  ibid.  LXXVI.  827. 
)  Baeyer,  ibid.  CVH.  281. 
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tionen  wie  Kalihjdrat,  zersetzt  wie  dieses  die  Aetherarten  der  Alkohol- 
radieale, sie  verseift  Fette  etc.  — 

Durch  Verdunsten  der  wässrigen  Lösungen  können  die  Hjdrate  der 
Ammoniumbasen  oder  krystallisirte  Verbindungen  dieser  mit  Krystallwas- 
ser  erhalten  werden. 

Das  Tetramethylammoniumhydrat  and  das  Tetrattthylammoniumhydrat  lie- 
fern beim  Verdunsten  über  Schwefels&ure  krystallinische,  sehr  zerfliessliche  Massen, 
die  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  anziehen.  Das  Tetraamylammoniumhydrat 
setzt  aus  concentrirter  Lösung  grosse,  wasserhaltige,  nur  wenig  zerfUessliche  Kry- 
stalle  ab,  die  beim  Erwftrmen  im  Krystallwasser  schmelzen  und  beim  Verdampfen 
eine  durchsichtige  und  sehr  zerfliessliche  Masse  von  Tetraamylammoniumhydrat: 

^(^»^")j||e  hinterlassen. 

Die  Salze  der  Ammoniumbasen  sind  meist  schön  krystallisirbar, 
namentlich  die  der  Amylverbindung.  Man  erhält  sie  entweder  durch  Zu- 
satz einer  Säure  zur  wässrigen  Lösung  des  Hydrats ;  oder  auch  direct  aus 
dem  Jodid  durch  Doppelzersetzung  mit  einem  Silbersalz.  Die  Jodide  wer- 
den, wie  oben  ($.  710)  erwähnt,  durch  Kalilauge  nicht  angegriffen,  son- 
dern aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Kalilauge  in  Krystallen 
geföüt,  weil  sie  in  Kali  weniger  löslich  sind  als  in  Wasser.  Durch  Sil- 
beroxyd oder  durch  Silberoxydsalze  werden  sie  zersetzt,  vgl.  $.  710. 

Die  Chloride  der  Ammoniumbasen  geben  mit  Platinchlorid 
schön  krystallisirende  Doppelchloride,  z.  B.: 

N(eA)4Cl  +  PtClj. 
Die  Chloride  geben  mit   Quecksilberchlorid,   die   Jodide   ndt 
Quecksilberjodid  Doppelverbindungen,  von  zum  Theil  complicirter 
Zusammensetzung. 

Tetraäthylammoniumchlorid  gibt  mit  Quecksilberchlorid:  2  N('92H5)4C1  + 
6  HgC!],  ebenso  gibt  Tetra&thylammoniumjodid  mit  Quecksilberjodid :  2N(-82H5)4J 
+  ÖHgJj  *).  Durch  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  die  PolyJodide  der  Ammo- 
niumbasen  (S*  724)  entstehen  Doppelverbindungen  von  anderer  Zusammensetzung**); 
z.  B. :  K(e3H5)4J  +  HgJ, ;  NieHs)^  4.  HgJ,  und  2N(eH,)4J  +  8HgJa.  Dieselben 
werden  auch  durch  Einwirkung  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  Trimercura- 
min  (NaHg,)  erhalten-,  z.  B.:  21Aie^¥i^\Z  +  SHgJj  •♦*). 

Auch  mit  Ooldchlorid  geben  die  Chloride  der  Ammoniumbasen 
krystallisirende  Doppelverbindungen,  z.  B.  : 

N(e2H4)4Cl  +AuCl,. 

Gtegen  Cyansäure  zeigen  die  Ammoniumbasen  ein  von  dem  der 
Ammoniakbasen  abweichendes  Verhalten,  wenigstens  entsteht  beim  Bün-» 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXYIII.  272. 
••)  Risse,  ibid.  CVIL  223. 
♦*♦)  R.  Müller,  ibid.  CVm.  1. 
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dampfen  einer  Lösung  ron  schwefelsaurem  Teträthylammonium  mit  ojan- 
saurem  Kali  nicht  Teträthylhamstoff,  sondern  kohlensaures  Tetrftthyl- 
ammonium  *). 

724.  Die  Jodide   der  Ammoniumbasen   besitzen   die  Eigenschaft   sieh 

direct  mit  Jod  zu  PolyJodiden  (oder  HyperJodiden)  zu  vereinigen. 
Man  kennt  Verbindungen  der  Anmioniumjodide  mit  2  Atomen  Jod:  Tri- 
jodide,  und  solche  mit  4  Atomen  Jod:  Pentajodide. 

Diese  merkwtirdigen  Verbindungen  entstehen^  wenn  man  die  Lösung  des 
Jodids  der  Ammoniumbase  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  vermischt,  oder  auch, 
wenn  man  die  durch  Einwirkang  von  Ammoniak  auf  das  Jodid  des  Alkoholradi- 
cals  erhaltene  Flüssigkeit  längere  Zeit  der  Luft  aussetzt.  Aus  Tetraftthylammonium- 
Jodid  wird  nur  Tetra&thylammoniumtrijodid  erhalten,  aus  Tetramethylammonium- 
Jodid  entsteht  wesentlich  Tetramethylammoniumpentajodid,  gleichzeitig  aber  auch 
Tetramethylammoniumtrijodid.  Die  Trijodide  können  auch  durch  Zusatz  des  Jo- 
dids der  Anmioniumbase  zu  dem  Pentajodid  erhalten  werden. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Verbindungen  **). 

Tetramethylammoniumtrijodid 

Trimethyläthyiammoniumtr^odid 

Triäthylmethylammoniumtryodid 

Tetraäthylammoninmtrijodid 

Trimethylamylammoniumtnjodid 

Tetramethylammoniumpentegodid         N(-9H,)4  J5      126^ 

Trimethyläthylammoniumpentajodid    N(-eH,),(^2l^»)  h       ^ 

Die  Trijodide  sind  meistens  schön  dunkelviolett  gefärbte  Erystalle  von  säu- 
lenförmigem Habitus.  Die  Pentajodide  sind  dunkel  grüngrau  geftrbt,  und  zeigen 
in  Farbe  und  Habitus  der  Krystalle  grosse  Aehnlichkeit  mit  Jod. 

Die  Lösung  des  Tetramethylammoniumjodids  wird  von  Chlor  zersetzt,  an- 
fangs entsteht  Tetramethylammoniumpentajodid;  bei  weiterem  Einleiten  von  Chlor 
verschwindet  dieses  wieder  und  es  scheidet  sich  gelbes  Tetramethylammoniumjodo- 
tetrachlorid:  K(OH,)4JCl|  aus,  welches  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gelbe 
Krystalle  von  Tetramethylammoniungododichlorid:  N(GH,)4JCl3  liefert.  Dieselben 
Verbindungen  entstehen  auch  bei  Einwirkung  von  Chloijod  auf  Tetramethylammo- 
niumchlorid. 

Werden  die  Trijodide  mit  Quecksilber  behandelt,  so  entstehen  Doppelverbin- 
dungen von  der  Formel:  N(€H,)4J  +  HgJ„  die  Pentajodide  geben  Verbindungen 
von  der  Formel:  2  N(eH,)4J  +  8  HgJj***). 

Die  Verbindungen  der  Ammoniumbasen  erleiden  sämmtlich  beim 
Erhitaen  Zersetaung. 


Schmelzpunkt. 

N(«H^4 

j. 

80» 

iir(«H,),(«A) 

j. 

64« 

»(«H,)(e,u,), 

ft 

«3* 

N(e,H,)4 

h 

142* 

N(«H,),(#.H„: 

)h 

80* 

*)  Brüning,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  200. 

♦♦)  Weltzien,  ibid.  XCI.  33-,  XCIX.  1.  —  R.  MüUer,  iWd.  CVHL  1. 
♦♦♦)  Hg  s  200. 
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Die  Hydrate  der  AmmoniumbaBen  liefern  dabei   Nitrilbasen  und  726. 
gleichseitig  einen  Alkohol,  z.  B. : 


Tetramethyl- 

Trimethylamin. 

Methylalkohol 

•)■ 

ammoniumhydrat. 

N(eH,)^je    = 

:       N(OH,), 

+ 

"■ki« 

oder,  statt  dessen  (und  dies   ist   der   gewöhnlichere  Fall   (Wasser    und 
einen  Kohlenwasserstoff:  OnHsn,  z*  B. : 

Tetrathyl-  Triäthylamin.    Aethylen. 

ammoniumhydrat. 

N(eA)^j^  =  N(eA),  +  «A  +  H,e 

Enthält  eine  Ammoniakbase  Aethyl,  so  wird^  wie  es  scheint,  stets  Aethylen 
ausgeschieden.  So  liefert  Amyltriäthylammoniumhydrat  beim  Erhitzen  Amyldiftthyl- 
amin  neben  Aethylen  und  Wasser ,  aus  Methyldiäthylamylammoniumhydrat  entsteht 
Hethylftthylamylamin . 

Die  Jodide  der  Ammoniumbasen  zerfallen  beim  Erhitzen  zu  einer 
Nitrilbase  und  dem  Jodid  eines  Alkoholradicals,  z.  B.: 

Tetrathyl-  Triäthylamin.        Aethyljodid. 

ammoniumjodid. 

K(6^E,)^J      =      N(eA)8      +      «2H5.J 

Da  aber  die  entstehenden  Producte  sich  direct  zu  vereinigen  im 
Stande  sind,  so  wird  im  Destillirapparat  selbst  wieder  Teträthylammonium- 
Jodid  erzeugt  und  es  scheint  desshalb,  als  ob  ein  Theil  des  Jodids  un- 
zersetzt  übecdestillirt  wäre. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,   Brom  oder  Jod   auf  Tetraäthyl-  726. 
ammoniumoxyd  entstehen  noch  nicht   näher   untersuchte  Producte,   von 
welchen  die  Bromverbindung  leicht  krystallisirt  **). 

Behandelt  man  eine  Ammoniumbase  nochmals  mit  dem  Jodid  eines 
Alkoholradicals,  z.  B.  Teträthylammoniumhydrat  mit  Jodäthyl,  so  wird 
durch  doppelten  Austausch  das  Jodid  der  Ammoniumbase  und  Alkohol 
erzeugt;  z.  B. : 


*)  Die  Zersetzung  des  Tetramethylammoniums  ist  desshalb  von  besonderem 
Interesse,  well  man  der  Analogie  nach  die  Bildung  des  bis  jetzt  noch  un- 
bekannten Kohlenwasserstoffs:  OH^  (Methylen)  hfttte  erwarten  sollen. 
**)  HoMann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVm.  274. 
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Tetoräthjl-  Aethyljodid.        Alkohol.  Tetr&thyl- 

amaioniuinhydrat.  ammoniumjodid. 

Es  ist  also  (auf  diesem  Wege  weuigstens)  nicht  möglich  Stickstoff- 
basen, die  mehr  als  4  Alkoholradicale  enthalten,  darzustellen  *). 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  ('82H4.Br2)  auf  Trimethylamin 
hat  Hofmann**)  das  Bromid  einer  bromhaltigen  Baae  erhalten: 

Trimethylamin.  Aethylenbromid. 

N(^H,)3  +  ejH^ßra        =        N(eH,),€2H^iBr, 

Salpetersaures  Silber  fallt  aus  dem  entstandenen  Bromid  nur  die  Hälfte  des 
Broms  als  Silberbromid  und  man  erhält  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Flüssig- 
keit durch  Zusatz  von  Platinchlorid  oder  Goldchlorid  krydtaiiisirende  bromhaltige 
Doppelverbinduugen  von  der  Zusammensetzung: 

N(eH,),(^jH4Br)Cl  +  PtCl,    und    N(eHa),(€ljH4Br)a  +  AuCl, 

Das  Aethylenbromid  (Cf^ELi.Brj)  verhält  sich  aldo  bei  dieser  ReacUon  wie  Brom- 
äthylbromid  (02H4Br,  Br)  und  die  entstehende  Verbindung  kann  aulgefasst  werden 
als  das 

Trimethyl-bromäthyl-anunoniumbromid    =    K(9H3)j(GaH4Br).Br. 
Eine  andere  Betrachtung  dieser  und  der  ähnlich  zusammengesetzten  phosphorhal- 
Ügen  Verbindungen  wird  später  (Amide  des  Radicals:  'B2H4)  mitgetheilt  werden. 

727.  Man  sieht  leicht,  dass  unter  den  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale 

zahlreiche  Isomer ien  möglich  sind: 

So  ist  das  Aeihylamin  isomer  mit  Dimethylamin : 

Empirische  Formel.      •     Aethylamin.  Dimethylamin. 

N^jH,  K(^aH4)Ha  N(GH,)aH 

Das  Trimethylamin  ist  isomer  mit  Aethylmethylamin  und  mit  Propylamin : 

Empirische  Formel.        Trimethylamin.        Aethylmethylamin.        Propylamin. 
Ne,H,  N(eH,),  N(^aH5)(eH,)H  N(e,H,)H, 

In  solchen  Fällen  kann  die  Elementaranalyse  der  Base  selbst  oder 
ihrer  Salze  keinen  Aufschluss  über  die  Natur  der  Substanz  geben  und 
man  hat  in  der  That  das  als  Zersetzungsproduct  des  Aldehydammoniaks 
auftretende  Dimethylamin  anfangs  für  Aethylamin  gehalten.  Man 
hat  ebenso  das  als  Zersetzungsproduct  vieler  stickstoffhaltiger  Körper 
auftretende  und  das  in  Pflanzj^n,  in  der  Häringslake  etc.  vorkommende 


*)  Hofioiann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVm.  275. 
**)  Jahresber.  1868.  888. 
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Trimethylamin  fctr  Propjlamin  aDgesehen  und  als  solohes  besehrie- 
ben (vgl.  §.   717). 

Der  einfachste  Weg  die  chemische  Katur  einer  flüchtigen  Stickstoff- 
base festzustellen  ist  die  von  Hofinann  zur  Darstellung  der  Imid  -,  Nitril- 
und  Ammoniakbasen  angewandte  Reaction.  Han  hat  nur  nöthig  die  zu 
untersuchende  Base  ein-  oder  mehrmal  mit  dem  Jodid  eines  Alkohol- 
radicals  (z.  B.  Aethy^odid)  zu  behandeln,  bis  aus  der  flüchtigen  Ammo- 
niakbase eine  nicht  flüchtige  Ammoniumbase  geworden  ist.  Die  Zusam- 
mensetzung dieser  Ammoniumbase  zeigt  dann  wie  viel  Wasserstoffatome 
der  Ammoniakbase  noch  durch  Alkoholradicale  ersetzbar  waren  und  sie 
stellt  somit  fest  ob  die  Base  eine  Aminbase,  Imidbase  oder  Nitriibase  ist. 
(Indessen  würde  selbst  diese  Methode  nicht  gestatten  das  Diäthylamin 
vom  Hethjlpropylamin  oder  das  Tributylamin  vom  AeÜiyldiamylamin  zu 
unterscheiden). 

Die  Salze  und  Doppelsalze  der  Ammoniakbasen  können  femer  noch 
isomer  sein  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Ammoniumbasen. 
Z.  B.: 

empirisch.  Butylammo-  Diäthylammo-  Tetramethyl- 

niumchlorid.  niumchlorid.        ammoniumchlorid« 

Ne4Hi,Cl         N(G4Hg)H,Cl        N(e2H5)aH2Cl  N(eH,)4a 

Die  völlige  Verschiedenheit  der  freien  Basen  macht  indessen  eine 
Verwechslung  der  Ammoniumbasen  mit  Ammoniakbasen  unmöglich. 

Metallhaltige   Stickstoffbasen   der  Alkoholradicale.  728. 
Zinkverbindungen*).    Wird  in  Zinkäthyl  Ammoniakgas  eingeleitet, 
so  wird  dieses  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  es  entweicht  Aethylwasser- 
stoff  und   es    scheidet   sich  Zinkamid  als  weisses   in  Aether  unlösliches 
Pulver  aus: 


N       =» 

-7-J 

Zn 

+   ^ 

(Hl 


Wird  statt  des  Ammoniaks  Diäthylamin  angewandt,  so  entseht  eine 
äthylhaltige   in  allen  Eigenschaften  dem  Zinkamid  analoge  Verbindung, 

iZn 
das  Diäthylzinkamid :  N^^Ce^Hs), 


*)  Frankland,  Jahresber.  1867.  418. 
EekuH,  organ.  Chemie.  30 
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729.  Quecksilber-  und  Supferverbindungen.    Die  Existeos  sol- 

cher Verbindungen  ist  oben  schon   erwähnt  worden    ($.  715,  720);    sie 
sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

780.  Platinverbinduiigen.  Nach  Versuchen  von  Wurts*)  köntten 
aus  Methylamin  und  Aethjlamin  platanhaltige  Basen  erhalten  werden,  die 
den  rerschiedenen  Plataminbasen  entsprechen. 

Durch  iürecteEinwinkung  von  Methylamin  aufPlatinchlorttr  wird  eine  grflne 
Verbifidunf  erhaHeo,  die  dem  8.  g.  Hagnus'schen  Salz  entspricht : 

Methylplatammoniumchlorid    N .  PtCOH,)!!]  .  Cl. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen  daraus  gelbe  Krystalle,  die  Wurtz 
für  dem  Gros'schen  Salz  analog  hfilt.  Wird  die  grüne  Verbindung  mit  überschüs- 
sigem Methylamin  erwärmt,  so  entsteht  eine  krystallislrte  Verbindung,  die  dem 
Chlorid  der  s.  g.  ersten  Reisetaschen  Base  entspricht: 

Methylplatdiammoniumchlorid     N,  .  Pt(€H,)sH3 .  HCl. 
Das  Aethylamin  gibt  ganz  entsprechende  Verbindungen. 

Palladium  Verbindungen  **).  Das  Palladiumchlorür  gibt  mit  Aeyiliyl- 
amin  ähnliche,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen,  wahrscheinlich : 

Aethylpalladammoniumchk>rid        N .  Pd(eaU»)Ha  .  Cl 

Aethylpalladdiammoniumchlorid    l^, .  Pcl(6aH»)2H, .  HCl 

Phosphorbasen  der  Alkoholradicale. 

781.  Die  Phosphorbasen  der  Alkoholradicale  wurden  1846  von  Paul 
Thenard***)  entdeckt  und  18.'>5  von  Hofmann  und  Cahoursf)  ge- 
nauer untersucht. 

PaulThenard  erhielt  durch  Einwirkung  von  Methylchlorid  aufPhos- 
phorcalcium  fünf  phosphoriialtige  Methylverbindungen.  Drei  derselben 
entsprechen  den  drei  Wasserstoffverbindungen  des  Phosphors.  Sie  wur- 
den von  Thenard  als  Verbindungen  dieser  Phosphorwasserstoffe  mit  Me- 
thylen (:=  6H2)  angesehen;  der  jetzigen  Auffassungs-  und  Ausdrucks- 
weise nach  können  sie  als  diese  Phosphorwasserstoffe  betrachtet  werden, 
deren  Wasserstoff  durch  das  Radical  Methyl  (BH,)  ersetzt  ist  Man  hat : 

Phosphor-  Selbstentzündlicher  Fester  Pfaosphor- 

wasserstoff.  Phosphorwasserstoff.  Wasserstoff. 

PHj  ^2^H  ^4^2 

Trimethylphosphin.    Phosphodimethyl.  — 

PceH,),  P2(eH,)4  P4(eH3)2 


*)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIV.  828. 
**)  Hugo  Müller,  ibid.  LXXXVI.  866. 
***)  Jahresber.  1847—48.  646. 
f)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  1. 
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Bas  Trimethylphosphin  beschreibt  Th.  als  eine  bei  iß^^-Al^  siedende 
Flüssigkeit  von  stark  basischen  Eigenschaften-,  sie  bildet  mit  Säuren  Salze  und  geht 
durch  Oxydation  in  eine  Säure  über,  die  mit  einem  Theil  der  Base  vereinigt  bleibt. 
Das  Phosphodimethyl  siedet  bei  250®;  es  ist  selbstentzündlich,  unlöslich  in 
Wasser  und  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  Geruch.  Bei  langsamer  Oxyda- 
tion gibt  es  eine  krystallisirbare  Säure.  Mit  Salzsäuregas  bildet  es  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Salzsäure  zu  einer  Flüssigkeit 
wird  und  endlich  zerfallt  in  das  salzsaure  Salz  der  Base :  P(-6H3)3  (Trimethylphos- 
phin) und  in  ein  gelbes  geschmack-  und  geruchloses  Pulver :  ^4^(ßU.^^2- —  Durch 
Erhitzen  des  salzsauren  Phosphodimethyls  mit  Wasser  entsteht  dieselbe  Säure,  die 
durch  Oxydation  von  Trimethylphosphin  erhalten  wird  und  gleichzeitig  ein  gas- 
förmiger Körper  von  der  Zusammensetzung:  PH^C-GHs)  [Monomethylphosphin  ?]  d,er 
mit  seinem  gleichen  Volum  Sauerstoff  eine  saure  Flüssigkeit,  mit  dem  gleichen 
oder  doppelten  Volum  Salzsäure  krystallisirende  Verbindungen  gibt.  Das  direct 
erhaltene  Product  besteht  nach  Thenard  wesentlich  aus  salzsaurem  Trimethylphos- 
phin, aus  Phosphodimethyl  und  dem  festen:  ^^{BE^)2'  Aethylchlorid  gibt  mit 
Phosphorcalcium  ganz  entsprechende  Verbindungen. 

Die  Versuche  von  P.  Thenard,  obgleich  an  sich  unvollständig,  bieten  des- 
halb besonderes  Interesse,  weü  zu  jener  Zeit,  ausser  dem  Kakodyl,  noch  keine 
Verbindung  eines  Alkoholradicals  mit  einem  Element  der  Stickstoffgmppe  oder  mit 
einem  Metall  bekannt  und  weil  selbst  das  Kakodyl  noch  nicht  als  Methylverbindung 
erkannt  war.  Die  von  Thenard  bei  diesen  Versuchen  zuerst  angewandte  Reaction 
hat  seitdem,  mehr  oder  weniger  modificirt,  die  Entdeckung  einer  grossen  Anzahl 
höchst  merkwürdiger  Verbindungen  der  Alkoholradicale  ermöglicht. 

Spätere  Versuche  von  Berl6*)  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Phos- 
phomatrium  oder  durch  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Phosphor  und  Natrium 
Phosphoräthylverbindungen  darzustellen  blieben  ohne  bestimmtes  Resultat. 

Auch  Hof  mann  undCahours  wandten  anfangs  ein  der  Thenard'-  732. 
sehen  Methode  analoges  Verfahren  an.    Sie  fanden,  dass  bei  Einwirkung 
von  Aethyljodid  oder  Methyljodid   auf  Phosphornatrium  wesentlich  drei 
Verbindungen  erhalten  werden: 

Phosphodimethyl.        Trimethyl-        Tetramethylphosphonium- 

phosphin.  Jodid. 

P2(eH3)4  P(eHa),  P(eH3V 

Die  erste  Verbindung  ist  die  dem  Eakodyl  entsprechende  selbst- 
entzündliehe  Base  von  Thenard.  Die  zweite  Base  entspricht  dem  Tri- 
methylamin,  die  dritte  Substanz  dem  Tetramethjlammoniumjodid.  Die 
Schwierigkeit  die  bei  der  Reaction  gleichzeitig  entstehenden  Producte 
zu  trennen  veranlasste  dann  den  eingeschlagenen  Weg  zu  verlassen  und 
gewissermassen  die  umgekehrte  Reaction  in  Anwendung  zu  bringen. 
Statt  die  Chlor-  und  Jodverbindungen  des  Alkoholradicals  auf  eine  Metall- 
verbindung des  Phosphors  einwirken  zu  lassen,  Hess   man  die  Chlorver- 


*)  Jahresber.  1866.  690. 
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bindung  des  Phosphors  aaf  eine  Hetallverbindung  des  Alkoholradicala 
einwirken. 

'■  Triftthyiphosphin:  P(e,H,),.    PhosphorchlorUr  wirkt  ttuf  Zink- 

äthyl äusserst  heftig  ein,  bieweilen  mit  Explosion.  Mässigt  mau  die  Ein- 
wirkung indem  man  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthjl  anwendet  und 
das  PhosphorchlorUr  langsam  zerfliessen  lässt,  so  tauecht  das  Phosphor- 
chlorür:  PClj  sein  Chlor  gegen  das  Aetlyl  des  Zinkäthyls  aus:  es  ent- 
steht Triftthylphosphin :  P(eiH,),  und  Zinkchlorid. 

Zur    Dtiratellung    des  TriäUiylphoBphina   dient  zweckmägeig    der   folgende 
Apparat: 


a.  KohlenaSui'eapparat;  b.  Schwefelsflure-WHHchßatichc ;  c.  KobleiiaSure-Reservoir: 
d.  Knierohr  mit  Phoaphorchloi'iir;  e.  Vorlage;  f.  Retorte  mit  Ilthenecher  Lüeuag 
von  ZinkSÜiyl ;  g,  Tropfapparat,  PhosphorchlorUr  enthaltend.  Das  PhoBphorchlorür 
des  Kiüerohrcs  d  diciii  einerdeils  als  regulirendes  Fliissigkcitäventil  nnd  nimmt 
gleichzeitig  die  letzten  Sparen  des  bei  der  sehr  lebliaften  Itcaction  fortgerissenen 
'■iinkätliyls  auf.  Nach  beendigter  Reaction  wird  der  Inhalt  dcä  Knicrohrs  und  der 
Vorlage  mit  dem  inderKetvrtc  beündlichen  Uauptprodiict  vereinigt  und  die  obere 
Flüssigkeitsschicht,  eiti  Gemisch  von  Äellier  mit  (Ibei'schUssigem  PhosphorchlorUr, 
von  der  dicklltissigcn  unteren  Schicht,  die  beim  Erkalten  nieiat  zu  einer  zülien 
MaBsc  erstarrt,  abgegossen.  Das  Product  der  Reaction  ist  eine  Verbindung  der 
Phosphorbase  mit  Zinkchtorid,  aus  nclclicr  dui'ch  Destillation  mit  Kali  die  Base 
abgeschieden  wird.  Man  bringt  zweckmässig  zu  dem  in  derRetorte  fest  anhaflen- 
den  Harikuchen  Stücke  %on  festem  Kalihydrat  und  Ittsst  durch  den  Tropfapparat 
Wasser  zuflieaaen.  Die  Phosphorbaae  destiltirt  dabei  durch  die  von  der  Reaction 
selbst  erzeugte  W&rme  mit  WasserdSuipfen  iibei'  und  sammelt  dich  in  der  Vorlage 
als  auf  dem  Wasser  schwimmende  Oelttchicht.  Diese  wird  abgeiioben,  längere  Zeit 
mit  festem  Kaliliydrat  zusauimengeBtellt  und  im  Wosserstoffstroni  rectiGcirt. 

In  neuerer  Zeit  hat  Cahours*^   gefunden,    dass  auch   durch  Ein- 
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Wirkung  Ton  Äethy^odid  auf  Phosphorzink  (durch  Erhitzen  von  Zink  in 
Phosphordftmpfen  erhalten)  Triftthylphosphin  entsteht 

Eigenschaften  des  Triäthylphosphins.  Das  Tri&thylphos-  734. 
phin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
die  bei  127®,5  siedet.  Es  ist  leichter  als  Wasser  (spec.  Gew.  =  0,812) 
und  in  Wasser  völlig  unlöslich;  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es 
besitzt  einen  durchdringenden,  fast  betäubenden  Geruch,  der  in  verdünn- 
tem Zustand  dem  Geruch  der  Hyacinthe  ähnlich  ist. 

Das  Triäthylphosphin  verbindet  sich  direct  mit  Sauerstoff,    Chlor,  735. 
Brom,   Jod,  Schwefel  und  Selen.    Die  entstandenen  Verbindungen  ent- 
halten stets  2  Aequivalente  des  einwirkenden  Elementes;  z.  B«: 

Triäthylphosphinoxyd  ^(620^)^0 
Triäthylphosphinsulfld  P(GJI^)tS 
Triäthylphosphinchlorid  P(e2H5)3Cl» 

Das  Triftthylphosphin  oxydirt  sich  leicht,  schon  durch  den  SauerstoflF  der 
Luft  unter  starker  Erwärmung  und  reichlicher  Ozonbildung.  Bringt  man  die  Base 
mit  SauerstofTgas  zusammen,  so  entstehen  weisse  Dämpfe  und  es  tritt  häufig  Ent- 
zündung ein.  Steckt  man  einen  mit  Triätylphosphin  getränkten  Papierstreifen  in 
eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  und  taucht  diese  in  warmes  Wasser,  so  tritt 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  heftige  Explosion  ein.  Auch  mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  direct  *,  die  Wärmeentwicklung  steigert 
sich  häufig  bis  zur  Entzündung.  Lässt  man  die  Base  in  Chlorgas  tropfen,  so  ent- 
zündet sich  jeder  Tropfen.  Das  Triäthylphosphin  verbindet  sich  femer  direct  mit 
Schwefel.  Bringt  man  Schwefel  auf  Triäthylphosphin,  so  schmilzt  der  Schwefel  zu 
einer  auf  der  Flüssigkeit  tanzenden  Kugel  und  löst  sich  allmälig  auf;  die  klare 
Flüssigkeit  erstart  beim  Erkalten  zu  einer  prachtvollen  Krystallmasse.  —  Lässt 
man  Sauerstoff,  Chlor  oder  Schwefel  etc.  auf  die  wässrige  oder  ätherische  Lösung 
des  Triäthylphosphins  einwirken,  so  ist  die  Reaction  weit  weniger  heftig. 

Die  durch  directe  Vereinigung  des  Triäthylphosphins  mit  den  Ele- 
menten entstehenden  Verbindungen  sind  sämmtlich  krjstallisirbar.  Na- 
mentlich wird  die  Schwefelverbindung  leicht  iu  grossen  Krystallnadeln 
erhalten,  die  bei  949  schmelzen  und  bei  88®  wieder  erstarren.  Sie  sind 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  in  reichlicher  Menge  löslich ;  auch 
Alkohol  und  Aether  lösen  das  Sulfid.  Das  Triäthylphosphinoxyd  siedet 
bei  etwa  240<^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  strahlich  -  krystallinischer 
Masse.  Es  ist  sehr  zerfliesshch,  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss,  in  Aether  nur  wenig  löslich;  von  Kalilauge  wird  es  aus  der 
wässrigen  Lösung  als  Oel  abgeschieden.  Durch  Einwirkung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  JodwasserstofTsäure  auf  Triäthylphosphinoxyd  werden  Triäthyl- 
phosphin-chlorid,  bromid  oder  Jodid  erhalten;  durch  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  entstehen  schwierig  krystallisirbare  Salze. 

Das  Triäthylphosphin  verbindet  sich  ferner  direct  mit  Chlor-,  Brom-  736. 
und  Jodwasserstofifsäure,  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.   Alle  diese 
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Verbindungen  sind,  wiewohl  schwierig,  krystallisirbar.  Die  salzsaure  Ver- 
bindung gibt  mit  Platinchlorid  ein  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliches  Platinsalz  von  der  Zusammensetzung: 

TrläthylphoBphonium-Platinchlorid    P(e2H5)3Ha  +  PtCla- 

737.  Teträthylphosphoniumverbindungen.  Das Triäthylphosphin 
verbindet  sich  direct  mit  Aethyljodid  zu  Teträthylphosphoniumjodid: 

PCe^H,),  +  (€A)j  =  P(e,H5),j 

Vermischt  man  Triftthylphophin  mit  Jodftthyl,  so  tritt  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  heftige  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  zeigt  ein  explosionsartiges  Auf- 
wallen und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  weisser  Kiystallmasse.  Wird. eine  ätherische 
Lösung  der  Base  angewandt,  so  erfolgt  die  Reaction  laugsam. 

Das  Teträthylphosphoniumjodid  ist  in  Wasser  sehr  löslich, 
weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  Aether  fltUt  die  alkoholische 
Lösung,  aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  Kalilauge  das  Jodid  unver- 
ändert aus  (vgL  §.  723).  Behandelt  man  das  Teträthylphosphoniumjodid 
mit  Silberoxyd,  so  erhält  manTeträthylphosphoniumhydrat,  des- 
sen wässrige,  stark  alkalische  Lösung  leicht  Kohlensäure  anzieht  und  beim 
Verdunsten  eine  krystallinische,  äusserst  zerfliessliche  Masse  lässt.  Durch 
Zusatz  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zur  Lösung  des 
Hydrats  werden  sehr  zerfliessliche  und  nur  schwer  krystallisirende  Salze 
erhalten.  Das  Chlorid  gibt  mit  Platin-  und  Q  o  1  d  chlorid  krystallisirende 
Doppelsalze : 

Tetrftthylphosphonium-Platinchlorid    P(03H5)4C1  +  PtCHa 
Teträthylphosphonium-Goldchlorid      P(£2^s,)^C\  +  AuCl, 

738.  Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Teträthylphosphoniumhydrat 
der  Destillation  unterworfen,  so  geht  anfangs  nur  Wasser  über,  später 
entweicht  unter  plötzlichem  Aufschäumen  Aethylwasserstofif  und  bei  240** 
destillirt  dann  Triäthylphosphinoxyd  über,  welches  in  Vorlage  und 
Retortenhals  krystallinisoh  erstarrt : 

Teträthylphospho-  Triäthylphos-  AethylwasserstolT. 

niumhydrat.  phinoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Teträthylphosphoniumhydrats  durch  Hitze  ist  also  völlig 
verschieden  von  der  der  entsprechend  zusammengesetzten Sticksto£fbasen.  Während 
bei  diesen  eine  flüchtige  Ammoniakbase  (Nitrilbase)  und  ein  dem  Wassertyp  zuge- 
höriger Körper  entstehen^  z.  B.: 
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Tetramefchylammo- 

Trimethyl- 

Methyl- 

niumhydrat 

amin. 

alkohol. 

iK«H,^.je 

=       N(eH,)3 

+ 

««,!« 

bleibt  bei  der  Phosphorverbindung  der  Sauerstoff  bei  der  phosphorhaltig[en  Gruppe 
und  es.  löst  sich  eine  dem  Wasscrstofftyp  zugehörige  Verbindung  los. 


Läset  man  aufTriäthylphosphin  statt  des  Aethyljodids  Methyl-  oder  739. 
Amyljodid  einwirken,  so  entstehen  : 

Tri&thylmethylphosphoniumjodid    FiG^^ihi^^ü)  J 
Triäthylamylphosphoi.iumjodid       P(€,H5),(e5H,|)J 

Dtxreh  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aufPhosphoYchlorar  enteiciHt  740. 
TrimcthyFphosphin:    P(^H j),.    Dieses  siedet  »wischen  40®  und  420 
(vgl.  5.  731),  es  verhalt  sich  dem  Triäthylphosphin  völlig  anrfog.    Wird 
Trimethylphosphin  mit  Methy\|odid  zusammengebracht,  so  entsteht: 

Tetramethylphodphoniumjodid    P(6H|)4J 

Ebenso  bilden  Aethyl-  oder  Amjljodid: 

Trimetliyl&thylphosphoniumjodid    P(eH,),(GjH5)  J 
Trimethy  lamy  Iphosphoniumjodid    P(ßB,2)^(6^BL  |  |)J. 

Alle  diese  Verbindungen  verhalten  sich  dem  Teträtbylphosphonium- 
Jodid  völlig  analog. 

Die  aus  Triäthylphosphin  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  und  von 
Schwefelkohlenstoff  entstehenden  Abkömmlinge  werden  später  gdegentlich  dieser 
Körper  beschrieben  (vgl.  auch  §.  726). 


Im  Folgenden  sind  die  bis  jetzt  bekannten  Phosphorbasen  der  AI-  741. 
koholradicale  und  Repräsentanten  ihrer  einfacheren  Verbindungen  zusam- 
mengestellt. Um  die  chemische  Natur  dieser  organischen  Verbindungen 
besser  hervortreten  zu  lassen ,  vergleichen  wir  dieselben  mit  unorgani- 
schen Verbindungen  des  Phosphors,  statte  wie  dies  gewöhnlich  geschieht, 
auf  die  entsprechenden  StickstofTverbindungen  als  Typen  zu  beziehen« 
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Verbindungen  der 

Typus :      PH,                PH^J 
oder   PCI,                 — 

PhoBphinbasen. 

pa^ 

pa,e 

Verbindungen  der 
Phosphoninmbaaen. 

PHtJ 

P(€H,), 

P(OH,),HCl 
P(^2H5),Ha 

P(^H,),C1, 
P(€aH.),Cl, 

P(«H,),0 

P(«.H,),e 

P(eH,)«              J 
P(«H,),(G^,)    1 
P(ÖH^.(e,H„)  J 
P(«A),(€H^    J 
P(e,H,),              J 
P(«,H,),(e,H„)J 

Platinhaltige  und  goldhaltige  Phosphorbasen  sind  von  Hofmann  *) 
durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  oder  Goldchlorid  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Triäthylphosphins  dargestellt  worden ,  aber  bis  jetzt  nicht 
n&her  beschrieben. 

Platotriäthy  Iphosphoniumchlorid    P(0,H5),Pt .  Cl 
Aurotriäthylphosphoniumchlorid    P(02H5)3Au .  GL 

Arsenbasen  der  Alkoholradicale. 

742.  Die    erste    arsenhaltige  Kohlenstoffverbindung  wurde  vor  jetzt   100  Jahren 

(1760)  von  Cadet  bei  Destillation  von  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kali  ent- 
deckt. Lange  Zeit  blieb  diese  merkwürdige  Substanz  (Cadet's  rauchende  arsenika- 
lische  Flüssigkeit)  ohne  weitere  Berücksichtigung  und,  einige  Versuche  von  Thenard 
1804  abgerechnet,  ohne  weitere  Untersuchung.  Ausführliche  Untersuchungen  von 
B  u  n  s  e  n  ♦*)  (1837—1843)  zeigten  dann,  dass  die  Cadet'sche  Flüssigkeit  und  die  zahl- 
reichen aus  ihr  erhaltenen  Abkömmlinge  einen  gemeinschaftlichen  Bestandtheil 
G2H,A8  (=:  C^H^As)  enthalten,  der  von  Bunsen  in  isolirtem  Zustand  dargestellt, 
alsRadical  aller  dieser  Verbindungen  erkannt  und  alsKakodyl  bezeichnet  wurde. 
Ueber  die  Constitution  dieses  Radicals  wurden,  von  Dumas,  Laurent,  Ger- 
hardt u.  A,  zahlreiche  Hypothesen  aufgestellt;  aber  erst  in  neuester  Zeit  wurde 
die  von  Kolbe  ausgesprochene  Vermuthung  das  Kakodyl  sei  Arsendimethyl 
(As(0H,)2)  durch  Versuche  von  Frankland  ♦*♦)  wahrscheinlich  gemacht  und 
bald  nachher  von  Cahours  und  Richef)  auf  dem  Weg  des  Experimentes  be- 
stätigt. Die  letzteren  Chemiker  entdeckten  das  Trimethylarsin  und  die  Verbindun- 
gen des  Tetramethylarsoniums.    Gleichzeitig  hatte  Landolt+f)  die  entsprechen- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI.  357. 
**)  ibid.  XXX VIL  1;  XLH.  14;  XLVL  1. 
•**)  ibid.  LXXI.  215. 

t)  ibid.  LXXXVUI.  318;  XCü.  361.  —  Jahresber.  1853.  487;  1854.  527. 
ff)  ibid.  LXXXIX.  301;  XCH.  365.  —  Jahresber.  1853.  487;  1854.  530. 
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den  Aethylverbindungen :  Arsendiftthyl,  Trifithylarsin  und  TeträthylarBonitun  dar- 
gestellt. Arsenverbindungen,  die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Alkoholradicale 
enthalten,  wurden  von  Cahours  und  Riche  beschrieben. 

Die  Entdeckung  der  Arsenmonomethylverbindungen  verdankt  man  Baeyer*) 
(1858),  dessen  umfassende  Untersuchung  zuerst  ein  klares  licht  warf  auf  die  Be- 
ziehungen der  verschiedenen  Arsen  Verbindungen  untereinander,  und  gleichzeitig 
ein  besseres  Verst&ndniss  auch  der  übrigen  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit 
den  Elementen  der  Stickstoffgruppe  und  mit  einigen  Metallen  ermöglichte. 


Die  Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl  und  Chlor  sind  be-  748. 
sonders    geeignet  die  Beziehungen  der  verschiedenen  Verbindungen  des 
Arsens  mit  den  Alkoholradicalen  zu  zeigen.    Im  Folgenden  sind  diese 
Verbindungen  zusammengestellt.    Man  kann  sie  in  zwei  Reihen  ordnen. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe  sind  nach  dem  Typus:    R.3R;  die 

der  zweiten  Reihe  nach  dem  Typus:  R  -|~  ^  I^  ^^^^  R .  3  R  4"  ^  ^  ^^' 
sammengesetzt  (vgl.  $.  704.    Me  =  Methyl  =  ^H^). 

Typus:  NH,.  Typus:  NH4CI. 

(2)     As  Me  Me  Me Ab  Me  Me  Me  Me  Cl  (1) 

(4)     As  Me  Me  Cl  ..___^^^  As  Me  Me  Me  Cl    Cl  (3) 

(6)     As  Me  Cl    Cl  .^ ^^As  Me  Me  Cl    Cl    Cl  (5) 

As  Cl   Cl    Cl As  Me  Cl    Cl    Cl    Cl  (7) 

Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe  besitzen  die  $.  704  als  für  die 

Substanzen  von  der  Formel :  R .  3  R  charakteristisch  erkannte  Eigenschaft, 

sich  direct  mit  einer  Verbindung  von  der  Formel:  2  R  zu  vereinigen ;  und 
zwar  verbinden  sich  die  drei  methylhaltigen  Verbindungen  direct  mit 
2  Atomen  Chlor;  das  erste  Glied  der  Reihe  (Trimethylarsin)  ausserdem 
noch  mit  den  Chloriden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale.  —    Die  Ver- 

000  9  0 

bindungen  der  zweiten  Reihe  (R  .  3  R  -|-  2  R)  erleiden  sämmtlich  beim 

Erhitzen  Zersetzung,  indem  sie  zu  2  R  und  R .  3  R  zerfallen.  Dabei  wird 
stets  Methylchlorid:  r6Ha)Cl  ausgeschieden  und  es  entsteht  mithin  eine 
der  ersten  Reihe  zugehörige  Verbindung,  die  das  Radical  Methyl  einmal 
weniger  enthält. 

Alle  diese  Substanzen  verhalten  sich,  insofern  sie  Chlor  enthalten, 
bei  geeigneten  Reactionen  wie  die  Chloride  von  Radicalen,  deren  Atomig- 
keit  ausgedrückt  ist  durch  die  Anzahl  der  Chloratome,  die  in  der  Substanz 
enthalteii  sind  (vgl.  $.  297). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIl.  257.  -^  Jahreaber.  1868.  379. 
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Man  hat  demnach: 

Tetramethylarsonium  A8(€H3)4  einatomig. 

Trimethylarsin  Ab(GE^)^  zweiatomig; 

Arsendimethyl  AB(ßE^)2  einatomig  und  dreiatomig. 

Arsenmonomethyl  AsCOHj)  zweiatomig  und  vieratomig. 

744.  Das  Tetramethylarsoniumchlorid  (Nr.  1.  der  TabeHe>   ent- 

spricht dem  Tetramethylammonium-  und  dem  Tetraäthylphosphoniam- 
chlorid;  es  verhält  sich  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen  Radicals: 
Tetramethylarsonium,  dessen  Verbindungen  sämmtlich  denen  der 
entsprechenden  Stickstoff-  und  Phosphorbasen  völlig  analog  sind. 

Das  Trimethylarsin  (Nr.  2.)  entspricht  dem Trimethylamin  und 
dem  Tri&thylphosphin.  In  seinen  Eigenschafben  scbliesst  es  sich  enger 
an  die  letztere  Verbindung  an.  Aber  während  diese  ebensowohl  mit  HCl 
als  mit  CI2  oder  mit  O  sich  zu  verbinden  im  Stande  ist,  vereinigt  sich 
das  Trimethylarsin  nur  noch  mit  CI2  oder  mit  O.    Es  erzeugt  so: 

Trimethylarsinchlorid  (Nr.  3.)  "^d  entsprechende  Verbindun- 
gen des  zweiatomigen  Trimethylarsins ,  z.  B.: 

Trimethylarsinchlorid  As(6H|)3Cl2 

Trimethylarsinbromid  A8(GH3)3Br2 

Trimethylarsinoxyd  As(6H3),0 

Trimethylarsinsulfld  As(OH3),S 

Das  Arsendimethylchlorid  (Nr.  4.)  verhält  sich  wie  das  Chlo- 
rid des  einatomigen  Radicals:  Arsendimethyl  oder  Kakodyl.  Die  Verbin- 
dungen dieses  Badicals  sind  z.  B.: 

Typus:    HH  HCl  H(^  H(^ 

Hr  ni* 

[  As(GH3)2]2        As(GH3)2 .  Cl        A8(0H3)2  ( ^  As(GH3)  (  « 

As(©H3),i^^  As(eH3)(*^ 

Kakodyl.        Kakodylchlorid.    Kakodyloxyd.        KakodylsulAd. 

Im  A  r  8  e  n  d  i  ra  e  t  hy  1 1  r  i  ch  1 0  r i  d  (Kakodyltrichlorid)  (Nr.  5.)  spielt 
dieselbe  Atomgrüppe  die  Rolle  eines  dreiatomigen  Radicals.  Ebenso  in 
der  Kakodylsäure  und  dem  s.  g.  basischen  Kakodylsuperchlorid.  Man  hat: 

Typus:        H,C1,  2  11,0  2  H,0  -f-  HCl 

A8(eH,),.ci,     A8(eH,),u  A8(eH«),|.e, 

H  ^    '  Hj  ^  Cl. 

Kakodyltrichlorid.      Kakodylsäure.        Basisches  Kakodyl- 

superchlorid. 

Das  Arsenmonomethylohlorid  (Nr.  6.)   ist   das  Chlorid    des 
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zweiatomigen  Arsenmonomethyls.    Die   ihm  entsprechenden  Verbindun- 
gen sind: 

Typus:  2  HCl  2  HJ  HjO  H,» 

A8(eH,).Cl,      A8(eH,).J2      A8(eH,);.0      A8(GHa).» 

Arsenmono-      Arsenmono-      Arsenmono-      Arsenmono- 
methylchlorid.    methyljodid.     methyloxyd.      methybulfid. 

Im  Arsenmonomethyltetrachlorid  (Nr.  7.)  endlich  und  ebenso 
in  der  aus  dem  Arsenmonomethyldichlorid  durch  Oxydation  entstehenden 
Arsenmonomethyls&ure  ist  dasselbe  Arsenmonomethyl  vieratomig. 
Man  hat: 

Typus:  4  HCl  4  HjO 

As(GH3).Cl4  A8(eH,)J^ 

Hj^    ' 

Arsenmonomethyl-      Arsenmonomethyl- 
tetrachlorid. säure. 

Von  besonderem  Interesse  sind  diejenigen  Reactionen,  bei  welchen  745. 
die  Arsenmethylradicale  bei  Beibehaltung   ihrer  Zusammensetzung   ihre 
Basicität  ändern  (vgl.  $$.  289,  309). 

Das  Arsendimethylchlorid  verbindet  sich,  wie  schon  erwähnt,  direct 
mit  Chlor  zu  Arsendimethyltrichlorid.  Aus  dem  einatomigen  Chlorid 
wird  ein  dreiatomiges,  welches  mit  Wasser  in  derThat  zunächst  basi- 
sches Eakodylsuperchlorid  und  dann  Kakodylsäure  erzeugt.  Die  Kako- 
dylsäure,  eine  Verbindung  desselben  dreiatomigen  Radicals,  entsteht 
auch  durch  Oxydation  (mittelst  Quecksilberoxyd  z.  B.)  des  Kakodyloxyds, 
in  welchem  dieselbe  Atomgruppe  einatomig  ist.  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Kakodylsäure  wird  basisches  Eakodylsuperchlorid,  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Kakodylsäure  wird  Kakodyl- 
trichlorid  (Arsendimethyltrichlorid)  erhalten. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  dem  zweiatomigen  Arsenmono- 
methyldichlorid durch  directe  Vereinigung  mit  Chlor  das  vi  er  atomige  Ar- 
senmonomethyltetrachlorid und  durch  Oxydation  mittelst  Silberoxyd  die 
Arsenmonomethylsäure,  die  dasselbe  vier  atomige  Radical  enthält. 

Der  Uebergang  des  einatomigen  Arsendimethyls  in  das  dreiato- 
mige und  ebenso  der  Uebergang  des  zweiatomigen  in  das  einatomige 
Arsenmonomethyl  ist  also  stets  eine  Oxydation  und  zwar  entweder  durch 
directe  Vereinigung  mit  Chlor  oder  durch  Einwirkung  eines  oxydirenden 
Metalloxyds. 

Von  Interesse  sind  femer  die  Reactionen,   bei  welchen  die  Arsen-  746. 
methylverbindungen  durch  Austritt  von  Methylchlorid  in  Verbindungen  eines 
an  Methyl  ärmeren  Radicales  übergehen  (vgl.  §.303).  Die  Verbindungen  der 
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Salmiakreihe   (zweite  Reihe   der  Tabelle  %,  743)  verlieren,  wie  erwähnt, 
bei  Einwirkung  der  W&rme  Methylchlorid  und  geben  Verbindungen  der 

Ammoniakreihe  (R .  3  R). 

So  zerföllt  Tetramelhylarsoniumjodid  zu  Trimethylarsin  und  Methyljodid: 

A8(eHa).iJ    =    AsCGH,),     +    €H,.J 

Das  Trimethylarsinchlorid  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen,  wahrschein- 
lich in: 

As(eH,),.Cl,    =    As(^H,)a.Cl    +    €^H,.Cl 

Vom  Arsendimethyltrichlorid  ist  nachgewiesen,  dass  es  zu  Arsenmonome- 
thyldichlorid  und  Methylchlorid  zerfllllt: 

As(eH3)a.Cl,    =    As(eH,).Cla    +    eH,.Cl 

Das  Arsenmonomethyltetrachlorid  endlich  ist  nur  in  Kältegemischen  bestän- 
dig und  zersetzt  sich  sobald  die  Temperatur  sich  dem  Gefrierpunkt  nähert  nach 
der  Gleichung: 

A8(GH,).Cl4    =    AsCl,    +    OH,.  Gl 
Arsenmonomethyl- 
tetrachlorid. 

Da  nun  jedes  Glied  der  Ammoniakreihe  sieh  direet  mit  Clj  zu  ver- 
binden im  Stande  ist,  um  ein  durch  Wftrme  in  der  oben  besprochenen 
Weise  zersetzbares  Chlorid  der  Salmiakreihe  zu  erzeugen,  so  kann  man 
in  indirecter  Weise  von  jedem  Glied  der  Ammoniakreihe  auf  das  n&chst 
niedere  Glied  herabsleigen. 

Dieser  Uebcrgang  ist  stets  eine  Aufeinanderfolge  zweier  Reactionen,  es  ent- 
steht zunächst  durch  directe  Vereinigung  mit  Ghlor  ein  Körper  der  Salmiakreihe 
der  dann  zerfällt.  Wird  dieRcaction  bei  Wärmegraden  vorgenommen,  bei  welchen 
das  betreffende  Glied  der  Salmiakreihe  nicht  beständig  ist,  so  treten  direet  dessen 
Spaltungsproducte  auf  und  dieReaction  kann  dann,  indem  man  von  der  ephemeren 
Bildung  des  Zwischenproductes  absieht,  aufgefasst  werden  als  doppelter  Austausch. 
Man  hat  z.  B.: 

Arsenmonomethj'lchlorid.  Arscnchlorid  Methylchlorid. 


AsClCl[(^H,)    /^\! 

Cl  Gl    =        AsCl,        +        ^Ha.Cl 

oder : 

Arsendimethylclüorid. 

Arsenmonomethyl-      Methyl  chlorid. 
Chlorid. 

Asa(€H,) '(GH,)   T^ss^ 

Cl^  Cl    =  As(«Ha) .  Gl,    +        GH, .  Gl 

Man  kann  demnach  die  Glieder  der  Ammoniakreihe  als  Trimethylarsin  an- 
sehen, in  welchen  1,  2,  oder  3  Methyl  durch  Ghlor  ersetzt  sind;  gerade  so  wie 
man  sie  nmgekehrt  als  Ghlorarsen  betrachten  kann,  dessen  Ghlor  durch  Methyl 
vertreten  ist. 
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Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  auch  ein  Aufsteigen  in  der  Reihe  747. 

der  nach  der  Formel :  R.3R  zusammengesetzten  Arsenverbindungen  mög- 
lich ist  Durch  Einwirkung  von  Zinkmethjl  kann  nämlich  das  Chlor  des 
Arsendimethylchlorids  (Kakodylchlorids)  gegen  Methyl  ausgetauscht  wer- 
den 5  es  entsteht  Trimethylarsin.  Ebenso  wird  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
arsen auf  Zinkmethyl,  indem  die  drei  Atome  Chlor  gegen  Methyl  ausge- 
tauscht werden,  Trimethylarsin  erhalten. 

Endlich  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  bei  Einwirkung  von  Me-  748. 
thyljodid   auf  freies  Kakodyl  Zersetzung   eintritt ,   indem   Eakodyljodid 
(Arsendimethyljodid)  und  Tetramethylarsoniumjodid  entsteht: 

Kakodyl.         Methyljodid.         Kakodyljodid.         Tetramethyl- 
arsoniumjodid. 

k^)\\     +  2eH,.J     =      A8(GH,),.J      +    A8(GH,),J 

Die  Zersetzung  kann  aufgefasst  werden  als  Aufeinanderfolge  zweier  Reac- 
tionen.  In  der  ersten  wird  Trimethylarsin  erzeugt,  welches  sich  dann  mit  Methyl- 
jodid zu  Tetramethylarsoniornjodid  vereinigt: 


1) 


AÄ.     v^  JJ^Ha    =    A8(€^H,),.J    -h    A8(eH,), 


AsCeHj) 


2)  As(^H,),        -h        €H,.J    =    As(eH,)4J 

Wie  das  Methyljodid  wirkt  auch  Methylbromid  und  die  entsprechen- 
den Aethyl-  und  Amylverbindungen. 

Arsenäthylverbindungen.  Die  äthylhaltigen  Arsenbasen  sind  749. 
bis  jetzt  weniger  erforscht  als  die  entsprechenden  Methylverbindungen. 
Man  kennt  Teträthylarsonium Verbindungen,  ferner  Triäthy larsin  und  seine 
Verbindungen  und  endlich  Arsendiäthyl  (Aethylkakodyl)  und  Verbindun- 
gen dieses  Radicals.  Die  den  Arsenmonomethyl  Verbindungen  entsprechen- 
den Aethylverbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Arsenbasen  mit  verschiedenen  Alkoholradicalen.    Man  760. 
kennt  bis  jetzt  nur  Arsoniumbasen,  welche  verschiedene  Alkoholradicale 
enthalten. 

Da  die  Jodide  und  Bromide  der  Arsoniumbasen  durch  zwei  wesent- 
lich verschiedene  Reactionen  erhalten  werden  können,  so  sind  zwei 
Gruppen  von  intermediären  Arseniumbasen  bekannt  : 

1)  Durch  Einwirkung  des  Bromids  oder  Jodids  eines  Alkoholradicals 
auf  eine  Arsinbase  entsteht  das  Salz  einer  Arsoniumbase ,  die  drei 
gleiche  und  ein  verschiedenes  Alkoholradical  enthält    Man  kennt: 

Trimethyläthylarsoniumjodid     A8(0  Hj),(e2H5)J 
Triäthylniethylarsoniumjodid    AA{QJi^)^{Q  IL^3 


478  ArBenverbindungen  der  Alkoholradicate. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Arsendimethyl  (Eakodyl)  auf  Aethyl-ehlorid, 
bromid  oder  Jodid,  ödes  auf  entsprechende  Amylverbindungen,  ent- 
stehen Verbindungen,  die  auf  2  Methyl  zwei  Aethyl  oder  zwei  Amjl 
enthalten,  z.  B.: 

Dimetbyldiäthylarsoniumjodid    As(eH3)2(e2H|  )2J 
Dimethyldiamylarsoniumjodid    As(OH3)j(©5H|i)2J. 

Bildung  und  Darstellung  der.  Arsenbasen. 

Die  Arsenbasen  der  Alkoholradicale  können  durch  drei  wesentlich 
verschiedene  Reactionen  erhalten  werden. 

751.  I.     Durch  Einwirkung  der  Jodide  oder  Bromide  der  Alkoholradicale 

auf  Arsen  oder  auf  Arsenmetalle  (besonders  Arsenzink,  Arsennatrium). 

1)  Erhitzt  man  Methyljodid  oder  Aethyljodid  mit  metallischem  Arsenik 
auf  160^ — 200*^,  so  entstehen  in  grossen  orangerotheu  Tafeln  kry- 
stallisirende  Doppelverbindungen : 

As(e  H,)4J  +  AsJa 

A8(G2H4)4J  +  AsJj 

Unterwirft  man  diese  Doppeljodide  der  Destillation,  so  findet  Zer- 
setzung statt  und  es  destiilirt  wesentlich  Trimethylarsin  oder  Tri- 
äthylarsin.  Kocht  man  die  Doppeljodide  mit  Kalilauge,  so  wird 
Kaliumjodid  und  arsenigsaures  Kali  gebildet  und  es  scheidet  sieh 
ein  schweres  beim  Erkalten  krystallisirendes  Oel  aus,  welches  Te- 
tramethylarsoniumjodid  oder Tetraäthylarsoniumjodid  ist  (C  ah  o  u  rs 
und  Riche,  Cahours*). 

2)  Erhitzt  man  Verbindungen  von  Arsen  und  Zink  (oder  Cadmium) 
mit  Methyljodid  oder  Aethyljodid  auf  175^ —  180®,  so  entstehen 
graue  Massen,  aus  welchen  heisser  Alkohol  Doppeljodide  auszieht^ 
die  beim  Verdunsten  in  glänzenden  Krystallen  erhalten  werden : 


it  *f 


2  AsCGHaJ^J  -j-  ZnJj  2  As(GH3)4J  +  CdJ, 

2  As(e4H5)4J  +  ZnJ^  2  A8(G2H5)4J  +  CdJj 

Kocht  man  diese  Verbindungen  mit  Kalilauge,  so  entsteht,  neben 
Jodkalium  und  Zinkoxyd,  Tetramethylarsonium-  oder  Tetraäthylar- 
sohium-jodid  (wie  bei  1)  [Cahours]. 

8)  Aethyljodid  wirkt  auf  Arsennatrium  (dem  man  zweckmiässig   4  —  5 


*)  Ann.  Chern.  Pharm.  CIL  228. 
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Theile  Quarzsand  zusetzt)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein, 
durch  die  bei  der  Reaction  erzeugte  Wftnne  destiilirt  das  über- 
schüssige Methjljodid  grösstentheils  ab.  Zieht  man  das  Product 
mit  Aether  aus,  setzt  Alkohol  zu,  verdunstet  den  Aether  und  giesst 
zur  alkoholischen  Lösung  Wasser,  so  bleibt  Tetraäthjlarsoniumjodid 
in  Lösung,  während  Arsendiäthyl  gefällt  wird.  Das  letztere  enthält, 
wenn  alles  überschüssige  Aethyljodid  abdestillirt  war,  Triäthylarsin, 
welches  durch  fractionirte  Destillation  vom  Arsendiäthjl  getrennt 
wird.  Unterwirft  man  das  Bohproduct  der  Darstellung  direct  der 
Destillation,  so  geht  anfangs  Aethyljodid  über,  dann  Triäthylarsin 
und  endlich  Arsendiäthjl.  Im  Destillat  bildet  sich  durch  Vereini- 
gung des  Triäthylarsins  mit  Jodäthjl  kryatallisirtes  T^raäthylarso- 
niumjodid,  und  zwajr  namentlicjii  dann  in  grosser  Menge,  wenn  die 
I^roduete  zusammen  aufgeGuiigen  werden  uud  längere  Zeit  stehen 
(Landolt). 

Methyljodid  wirkt  auf  Arsennatrium  in  derselben  Weise  ein.  Man 
erhält  durch  Destillation  Arsendimethyl  (Eakodjl),  Trimethylarsin 
und  Tetramethylarsoniumjodid.     (Gahours  und  Riebe). 

II.     Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  oder  Zinkmethyl  auf  Arsen-  762. 
chlorür  entstehen   Triäthylarsin  oder  Trimethylarsin,  (vgl.  §.  783).    [Ga- 
hours und  Hofmann,  Hofmann  *)]. 

ni.    Durch   Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali  mit  75S. 
arseniger  Säure  wird  Arsendimethyloxyd  (Kakodyloxyd)   erhalten,  wei- 
chem eine  kleine  Menge  Arsendimethyl  (Kakodyl)    beigemengt  ist,    wo- 
durch   das    Rohproduct   an    der   Luft   selbstentzündlich    wird.       [Cadet, 
Buusen.] 

Die  Bildung  einer  Methylverbindung  aus  der  Essigsäure  ist  an  sich  leicht 
verslßndlich  (vgl.  Methylwasserstoflf'  §.  626,  Radical-Methyl  §.  627  und  Essigsäure). 
Die  Zersetzung  wird  wahrscheinlich  ausgedruckt  durch  die  Gleichung  **) : 

As0,     +     4  e^HaKOa   =   AsaCeaHj).^^      +      2  eOaK^      -f      2  Oe^ 

Arsenige  Essigsäure-        Kakodyloxyd.  Kohlensäure-         Kohlensäure. 

Säure.  Kali.  Kali. 


'*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  875. 

**)  Man  kann  sich  von  der  Zersetzung  in  der  Weise  Rechenschaft  geben,  dass 
man  annimmt,  die  arsenige  Säure  tausche  2  Atome  O  gegen  je  2  Methyl 
aus: 


^       =    e<       ^       +2BO,Ka+2ee,. 


>v^eH3)tt)Ka(€ea)a  ^AsCeH,), 


s. 
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Aber  es  entstehen  gleichzeitig  auch  secundftre  Prodacte.  Neben  der  Kohlen- 
säure entweicht  Methylwasserstoff;  das  Destillat  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von 
welchen  die  untere  rohes  Kakodylozyd  (Alkarsin)  ist,  (aus  welchem  sich  arsenige 
Säure  und  Arsen  absetzt,  während  die  obere  eine  wässrige  Lösung  dieser  Körper 
ist,  die  ausserdem  noch  Essigsäure  und  Aceton  enthält.  Der  Rückstand  ist  koh- 
lensaures Kali  mit  Kohle  und  Arsenik. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  zweckmässig  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
arseniger  Säure  und  essigsaurem  Kali  in  einer  mit  einem  Kühlrohr  versehenen 
Glasretorte,  die  im  Sandbad  allmählig  erhitzt  wird.  Zur  Reinigung  wird  die 
schwerere  Schicht  des  Destillates  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Wasser  destillirt.  Das  so  erhaltene  Alkarsin  (Kakodylhaltiges  Kakodyloxyd) 
kann  durch  Destillation  über  Baryt  oder  Kalk  getrocknet  werden. 

Dass  aus  Arsendimethylverbindangen  andere  Arsenbasen  erhalten 
werden  können,  ist  oben  §§.  748,  750  schon  angegeben. 

Ob  andere  mit  der  Essigsäure  homologe  Säuren  bei  Destillation  mit 
arseniger  Säure  dem  Eakodyl  entsprechende  Verbindungen  liefern,  ist 
bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  *). 


754.  Die  theoretische  Wichtigkeit  vieler  Arsenbasen  der  Alkoholradicale  lässt  es 

zweckmässig  erscheinen,  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  allgemeinen  Be- 
trachtungen einige  weitere  Details  beizufügen;  eine  ausführliche  Beschreibung 
aller  hierhergehörigen,  namentlich  aller  vom  KeÜLodyl  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen würde  die  Grenz^i  dieses  Werkes  überschreiten. 

Arsenmethylverbindungen. 

Tetramethylarsoniumverbindungen  Sindbis  jetzt  durch  Einwirkung 
i<von  Methyljodid  auf  Arsen,  auf  Arsenzink  und  aufKakodyl  dargesteUt  (vgl.  §.751 
Nr.  I.  1,  2).  Das  Tetramethylarsoniumjodid  ist  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung, die  sich  beim  Erhitzen  in  Trimethy larsin  und  Methyljodid  zerlegt: 
von  Kalilauge  wird  es  nicht  angegriffen',  durch  Silberoxyd  wird  das  Jod  entzogen 
und  eine  stark  kaustische  Lösung  von  Tetramet hylarsoniumhydrat  erhal- 
ten, die  beim  Verdunsten  Krystalle  liinterlässt  und  mit  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure zerfliessliche  krystallisirbare  Salze  bildet. 
Das  Trimethylarsin  siedet  bei  120®. 

Ar  s  e  ndi  me  thy  Ire  r  bin  düngen,  Kakodylv  erbindun  gen. 

1)  Verbindungen  des  einatomigen  Arsendimethyls.  Bei  Einwir- 
kung von  Methyljodid  auf  Arsen  oder  Arsenzink  wird  Arsen  dimethyl  (Radical- 
Kakodyl)  als  der  bei  165—170®  siedende  Theil  des  Destillates  erhalten.  Das  bei 
Destillation  von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure  gewonnene  Product:  Al- 
karsin, ist  ein  Gemenge  von  Kakodyloxyd   mit  etwas  Kakodyl;   es    siedet   bei 


*>  Vgl.  Wöhler:  Jahresb.    1847  —  48,  494.    Ann.  Chem.  Pharm.  LXVm.  127. 
Gibbs :  Jahresb.  1853,  439.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVI. 
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etwa  160*  und  gefriert  bei  25*;  es  besitzt  einen  fiirchtbar  widerlichen  lang  anhaf- 
tenden Gerach  nnd  ist  selbstentzündlich.  Es  entzündet  sich  im  Chlorgas,  explo- 
dirt  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Kalium;  es  oxydirt  sich  leicht,  durch 
langsamen  Luftzutritt,  durch  kalte  concentrirte  oder  heisse  verdünnte  Salpetersäure 
oder  durch  leicht  reducirbare  Hetalloxyde,  zu  Kakodylsäure.   Das  Radical-Ka- 

kodyl    »  ^[^g*M  ist  von  Bunsen  durch  Einwirkung  von  Kakodylchlorid  auf 

Zink,  (Zinn  oder  Eisen)  bei  100*  und  durch  Einwirkung  von  Eakodylsulfid  und 
Kakodylbromid  auf  Quecksilber  dargestellt  worden,  es  siedet  bei  170*,  entzündet 
sich  bei  Berührung  mit  Luft  oder  mit  Chlor.  Bei  gemässigter  Einwirkung  von 
Sauerstoff  oder  von  Chlor  wird  es  zu  Kakodyloxyd  oder  zu  Kakodylchlorid;  es 
verbindet  sich  ebenso  direct  mit  Brom,  Schwefel  etc.  —  Das  Kakodyloxyd:= 

As^Sh  )  1^  wird  am  zweckmässigsten  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  unter 

Wasser  befindliches  Kakodylchlorid  und  Destillation  erhalten.  Es  ist  eine  nicht 
selbstentzündüche  und  nicht  rauchende  Flüssigkeit  (Baeyer).  —  Das  Kakodyl- 
chlorid =  As(^H3)2.Cl  erhält  man  aus  Alkarsin  durch  üebergiessen  mit  rau- 
chender Salzsäure,  Zusetzen  von  gepulvertem  Quecksilberchlorid  und  Destillation 
des  entstandenen  Krystallbreies.  Man  behandelt  dasProduct  mit  Kalk  undChlorcal- 
cium  und  rectificirt.  Das  Kakodylchlorid  ist  eine  farblose  bei  etwa  100*  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Dampf  betäubend  wirkt,  durchdringend  riecht  und  die  Schleim- 
häute der  Augen  und  Nase  heftig  angreift  Es  verbindet  sich  mit  Ifetallchloriden 
zu  krystallisirenden   Doppelchloriden.    Das   Kakodylbromid  und  Kakodyl- 

jodid  sind  dem  Chlorid  völlig  analog.  —  Das  Kakodylsulfid  =  ^Jr^H*M  ^ 

entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Alkarsin  oder  bei  Destillation 
von  Kakodylchlorid  mit  Schwefel wasserstoffbaryum.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht 
rauchende,  weit  über  100*  siedende  Flüssigkeit  von  durchdringendem  dem  Mer- 
captan  und  dem  Alkarsin  ähnlichem  Geruch.  Kakodylbisulfida  [As(^H3}2]2S2 
entsteht  bei  Erwärmen  von  Kakodylsulfid  mit  Schwefel  oder  bei  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Kakodylsäure,  es  bildet  grosse,  bei  etwa  50*  schmelzende 
Krystalle.  Ein  dem  Kakodylsulfid  entsprechendes  Selenid  wird  durch  Destillation 
von  Kakodylchlorid  mit  Selennatrium  erhalten. —  Cyankakodyl  (Cyanarsin)  = 
As(OH3)2.GN  ist  von  Bunsen  durch  Destillation  von  Alkarsin  mit  concentrirter 
Blausäure  oder  mit  Quecksilbercyanid  erhalten  worden.  Es  krystallisirt  in  grossen 
demantglänzenden  Säulen,  die  bei  37*  schmelzen ;  es  siedet  bei  140*  und  sublimirt 
bei  Ifittelwärme  in  schönen  Krystallen.  Es  ist  äusserst  giftig.  Alle  diese  Kako- 
dylverbindungen  sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

2)  Verbindungen    des    dreiatomigen  Arsendimethyls.      Kako- 

MV 

dylsäure  (Alkargen)  =:       ^      g^io,  entsteht  durch  langsame  Oxydation  des 

Alkarsins;  am  besten  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  unter  Wasser 
befindliches  Alkarsin.  Sie  krystallisirt  in  grossen  wasserhellen  Säulen ,  die  bei 
200*  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Die  Säure  ist  geruchlos  und  nicht 
giftig.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  und  gibt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare 
Salze.  —  Eine  der  Kakodylsäure  entsprechende  Sulfo kakodylsäure  ist  bis 
jetzt  nur  in  Salzen  bekannt  Diese  entstehen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwas- 
serstoff auf  einige  Kakodylsäare-Salze  oder  bei  Zersetzung  des  Kakodylbisulfids 
durch  einige  Hetalloxyde. 

KeknU,  organ.  Chemie.  31 
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Dft8  Kakodylbisolfid  kann  in  der  That  als  sulfokakodylsaures  Eakodyl  be- 
trachtet werden.    Man  hat: 

Bleisulfokakodylat.  Kakodylsulfokakodylat 

(Kakodylbisulfid) 


Pb\ 


A8(€fH,)/ 


Basisches     Eakodylsaperchlorid     (salzsaure      Kakodylsttnre)     = 

As(;eH^iea  (Typus:  2Hje  +  HCl)  entsteht  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  oder 

von  concentrirter  wässriger  Salzsäure  auf  Kakodylsäure  (Bunsen)  oder  auB  fi^aka- 
dyltrichlorid  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  derLult  oder  durch  Einwirkung 
von  Alkohol  (Baeyer).  Es  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  Krystallblättera. 

Eakodyltrichlorid  =  A£(9H^i|.Cl3  entsteht  aus  Eakodylchlorid  durch 
directe  Vereinigung  mit  Chlor.  Da  das  Eakodylchlorid  sich  mit  Chlorgas  ent- 
flammt, so  muss  man  die  Einwirkung  dadurch  massigen,  dass  man  auf  die  Ober- 
flftche  eines  Gemenges  von  Eakodylchlorid  und  Schwefelkohlenstoff  Chlorgas  leitet; 
das  Trichlorid  scheidet  sich  in  Erystallblättchen  aus.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Eakodylsfture : 

Eakodylsfture  Phosphorsuper-  Eakodyltrichlorid   Phosphoroxy- 

chlorid  +  Salzsäure  chlorid 

As(eH,),lrS N     (        Cir     C1,P    _    A8(&3)2.C1,        «p^^ 


ci,p  -   — H~cr 


Man  trägt  zu  Phosphorsuperchlorid,  welches  sich  unter  Aether  befindet, 
Eakodylsäure  ein,  wascht  die  sich  ausscheidenden  Erystallüitter  mit  Aether,  löst 
in  derselben  Flüssigkeit  und  erhält  durch  Verdunsten  grosse  Erystalle.  Das  Ea- 
kodyltrichlorid zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim 
Erwärmen  rasch  zu  Arsenmonomethylchlorid  und  Methylchlorid  (Baeyer). 

Ar  8  enmonomethyl  Verbindungen. 

1)  Verbindungen  des  zweiatomigen  Arsenmonomethyls.  Das 
Ars enmonomethylbi Chlorid,  als  Zersetzungsproduct  des  Eakodyltrichlorids 
erhalten,  ist  eine  bei  1S3®  siedende  Flüssigkeit  von  äusserst  unangenehmem  Ge- 
ruch und  furchtbarer  Wirkung  auf  die  Schleimhäute.  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  das  Chlorid  entsteht  krystallisirbares  Arsenmonome- 
thylbisulfid.  Zersetzt  man  das  Chlorid  mit  kohlensaurem  Eali,  zieht  mit  Al- 
kohol aus  und  krystallisirt  den  beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibenden  Bfick- 
stand  aus  Schwefelkohlenstoff  um,    so  erhält  man   Arsenmonomethyloxjd 

A8(CH,)  0,  in  schönen  durchsichtigen  Erystallen,  die  bald  porcellanartig  werden. 

Das  Arsenmonomethyljodid  =  As(-GH3).J3    wird   in    grossen     goldgelben 
Nadeln  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  das  Oxyd  erhalten. 

Verbindungen  des  vieratomigen  Arsenmonomethyls.  Dnrck 
Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Arsenmonomethylbichlorid  wird  Arsenmonome- 
thylsäure  gebildet,  während  gleichzeitig  Chlorsilber  und  metalÜBches  Silber  ent- 
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stehen.    Die  Arsemnonomethyleäiire   ist   eine  luftbeständige  krjrstalliBirbare  Sub- 
stanz; sie  ist  zweibasisch;  man  hat: 

Arsenmonomethylsäure        Sübersalz  Barjrtsalz  *) 

As(eH,)l^  As(eH,)i^  As(eH,)i 

Leitet  man  Chlorgas  auf  ein  stark  abgekühltes  Gemenge  von  Arsenmonome- 
thylbichlorid  und  Schwefelkohlenstoff,  so  scheiden  sich  grosse  Krystalle  aus ,  die 

offenbar  Arsenmonomethyltetrachlorid  =  As  (GH^j.Cl«  sind.  Sie  zer- 
fidlen  sobald  die  Temperatur  sich  dem  Gefrierpunkt  nähert  in  Methylchlorid  und 
Chlorarsen. 

ArsenäthylverbindungeQ. 

Diese  Verbindungen  sind  wesentlich  von  Landolt  unterauchi.  Das  Tetra- 
äthylarsonium  bildet  meist  leicht  krystaUisirbareVerbindungen,  man  kennt  Chlorid, 
Bromid,  Jodid,  ein  Chlorplatin-Doppelsalz  und  die  freie  Base  als  Hydrat  Das 
Triäthylarsin  siedet  bei  lAffi—lW^,  Das  Triäthylarsinoxyd  ist  flüssig,  das  Sulfid, 
Bromid  und  Jodid  sind  krystallisirbar: 

Triäthylarsin.        Oxyd.  Sulfid.  Bromid.  Jodid. 

AsC^jEft),      As(6aH5)30        As(e2Hj)a.S        AsC^^aH»), .  Br,        As(eA),.J, 

Das  Arsenbiäthyl  entspricht  in  allen  Eigenschaften  dem  Kakodyl.  Es 
siedet  bei  185® — 190®,  ist  selbstentzündlich,  gibt  mit  Chlor  oder  Jod  direct  Ver- 
bindungen und  wird  durch  Oxydation  in  eine  der  Kakodylsäure  entsprechende  Säure 


mt 


übergeführt;  Arsenbiäthylsäure:  ^(^«^*^|e,. 

Platin-  und  goldhaltige  Arsenbasen. 

Die  Existenz  platin-  und  goldhaltiger  Basen,  die  sich  vom  Triäthyi-  755. 
arsin  ableiten  und  bei  Einwirkung  von  Platinchlorid  oder  Goldchlorid  auf 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  Base  entstehen,  ist  von  Hofmann  **) 
angekündigt : 

Plato^Triathylarsoniumchlorid  As(62H5)3PtGl 
Auro-Triäthylarsoniumchlorid  As(02H5)3AuCL 

Sehr  merkwürdige  platinhaltige  Verbindungen  von  noch  unbekann- 
ter Natur  sind  von  Bunsen  aus  Kakodylchlorid  erhalten  worden.  Set^t 
man  n&mlich  zu  einer  Lösung  von  Platinchlorid  Kakodylchlorid,  so  ent- 
steht ein  rothgelber  Niederschlag  von  Eakodyl-Platinchlorid  [As(6fi3)2Cl 
-f-  PtCl2];  wird  dieser  mit  Wasser  gekocht,  so  löst  es  sich  auf  und  es 
krystallisirt   beim  Erkalten    das  Chlorid   einer  platinhaltigen  Base;    aus 


*)  Vgl  S.  810.  Anmerk. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CUI.  367. 

tl 
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diesem  können  dann  andere  Salze  der  Base  erhalten  werden.  Bansen  be- 
trachtet diese  Verbindungen  als  Salze  eines  Eakodyls,  in  welchem  1  AtomH 
durch  Platin  ersetzt  ist;  Gerhardt  hält  es  für  wahrscheinlicher,  dass 
zwei  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des  zweiatomigen  Platins  ver- 
treten sind.    Man  hätte: 


(fGHjPt) 
=  As  (GH,) 


Kakoplatylchlorid  =  AsGjHjPtCl 

oder  =  As62H4PtCl  =  AsJGHjjP^ 

Ici 

Antimonbasen  der  Alkoholradicale. 

766.  Die  Antimonverbindungen  der  Alkoholradicale  schliessen  sich,  so 
weit  sie  bis  jetzt  bekannt  sind,  in  Zusammensetzung  und  in  Eigenschaften 
enge  an  die  entsprechenden  Arsenverbindungen  an.  Die  Zahl  der  bis 
jetzt  bekannten  Antimonverbindungen  ist  indessen  weit  geringer  als  die 
der  Arsenverbindungen  (vgl.  §•  743).  Man  kennt  nur  die  den  folgenden 
Formeln  entsprechenden  Verbindungen:  (R  =  Alkohohradical) 

Sb  R  R  R  ^::;;3;^Sb  R  R  R  R  Cl 
Sb  R  R  Cl— ^=^Sb  R  R  R  Cl  Cl. 

Vom  Methyl  sind  Stibinverbindungen  und  Stiboniumverbindungen  be- 
kannt, aber  nur  die  letzteren  genauer  untersucht.  Vom  Radical  Aethyl 
sind  beide  Gruppen  von  Verbindungen  ausführlich  untersucht.  Vom 
Amyl  kennt  man  ausserdem  ein  dem  Eakodyl  entsprechendes  Stibdi- 
amyl. 

767.  Geschichte  der  Antimonbasen.  Die  Antimonbasen  wurden 
1850  von  Löwig  und  Schweizer*)  entdeckt;  diese  Chemiker  erhiel- 
ten durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Antimonkalium  das  Triätbyl- 
stibin.  Landolt  **)  stellte  1851  die  entsprechende  Methylverbindung 
dar,  er  beobachtete  gleichzeitig  die  Bildung  des  Tetramethylstibo- 
niumjodids  und  untersuchte  die  Abkömmlinge  dieses  Körpers.  R. 
Löwig***)  beschrieb  dann  1855  die  Verbindungen  des  Teträthyl- 
stiboniums.  Die  amylhaltigen  Antimonbasen  sind  von  Berief)  (und 
von  Cramer)  dargestellt.  W.  Merck  ff)  erhielt  dann  vom  Triäthylstibin 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  315.  327.    Jahresber.  1860.  470.  —    Vgl.  auch 

Löwig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIU.  328. 
*•)  Ann.  Chem.  Pharm.  L2ü^ym.  91 ;  UÜÜUV.  44.  Jahresber.  1851. 501 ;  1852. 594. 
**•)  ibid.  XCVn.  322.  ibid.     1855.  582. 

f)  ibid.  XCVU.  316.  ibid.    1855.  586. 

n)  ibid.  XCVU.  829.  ibid.    1855.  582. 


AntimoKiTerbindimgen  der  Alkoholradicale.  485 

eigenthtimliohe  basische  Verbindungen  (Oxychlorid  etc.) ,  die  von 
Strecker*)  zuerst  richtig  interpretirt  wurden.  Stiboniumverbindungen) 
die  gleichzeitig  mehrere  Alkoholradicale  enthalten  sind  von  Friedlän- 
der**) untersucht  worden. 

Bildung  und  Darstellung   der  Antimonbasen.    Die  Anti- 768. 
monbasen  entstehen  bei  Einwirkung  von  AntimonkaUum  auf  die  Jodide 
der  Alkoholradicale. 

Man  verföhrt  dabei,  nach  Löwig  und  Schweizer  in  der  Weise,  di^s 
man  AntimonkaUum  (durch  heftiges  Glühen  von  5  Th.  Weinstein  mit  4  Th.  Antimon 
erhalten)  mit  2  —  8  Th.  Quarzsand  pulvert,  in  kleinen  Kölbchen  mit  dem  Jodid 
des  Alkoholradicals  (Aethyljodid  z.  B.)  befeuchtet  und  in  einem  mit  Kohlensäure 
gefüllten  DestUlirapparat  abdestillirt.  Man  erhält  Triäthylstibin  und  Teträthylsti- 
boniumjodid,  welches  letztere  durch  Einwirkung  des  überschüssigen  Aethy^odids 
auf  Tri&thylstibin  entsteht. 

Auch  durch  die  umgekehrte  Reaction,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Zinkäth^t  auf  Antimonchlorid  kann  Triäthylstibin  erhalten  werden.  (Hof- 
mann •**). 


Da    die  Aethylverbindungen    des  Antimons  am  besten  untersucht  769 
sind,  werden  diese  genauer  beschrieben,  die  entsprechenden  Methylver- 
bindungen dagegen  nur  kurz  erwähnt. 

Hethylantimonverbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Methyljodid 
auf  AntimonkaUum  und  Destillation  wird  Trimethylstibin  =  Sb  (€fH,),  erhal- 
ten, als  farblose  rauchende  an  der  Luft  selbstentzündliche  Flüssigkeit.  Es  verbin- 
det sich  direct  mit  2  Gl,  2  Br,  2  J  oder  auch  mit0,  {^  etc.  und  verhält  sich  über- 
haupt genau  wie  Triäthylstibin.  Das  Trimethylstibin  verbindet  sich  schon  in 
der  Kälte  mit  Methyljodid  zu  einer  weissen  Krystallmasse  von  Tetramethyl- 
stiboniumjodid  s  Sb(6H9)4J.  Dieses  bildet  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung andrer  Tetramethyls tibonium-  (oder  Stibmethylium-)  Verbindungen.  Durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  entstehen  unter  Freiwerden 
von  Jodwasserstoff,  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  unter  Freiwerden 
von  Jod,  das  Tetramethylstibonium - chlorid  und-  bromid.  Beide  werden  indess 
zweckmässiger  durch  Zersetzen  des  Jodids  mit  Lösungen  von  Quecksilber- chlorid 
oder-  broDud  erhalten.  Das  Bromid  und  Jodid  krystallisiren  in  Nadeln,  das  Chlo- 
rid in  hexagonalen  Tafeln;  es  gibt  mit  Platinchlorid  einen  orangegelben  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von:  Sb(^H,)4Cl  -|-  PtCl^.  Durch  Zersetzung  des  Jodids 
mit  Silberoxyd  wird  eine  stark  kaustische  Lösung  erhalten,  die  beim  Verdunsten 

Tetramethylstiboniumhydrat  =  ^^(^^»^|e  als  weise  krystallinische  Masse  hin- 

terlässt.    Die  Lösung  der  Base  gibt  mit  Schwefelwasserstoff  ein  Sulfid,    welches 
sich  beim  Eindampfen  als  grünes  amorphes  Pulver  abscheidet.  Salpetersäure  gibt 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  806.    Jahresber.  1858.  886. 
**)  Jahresber.  1857.  428. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CHI.  867.    Jahresber.  1857.  880. 
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cüxi  kryvtallisirbareB  Salz.    Schwefelstture  erzeugt  zwei  Salze ,  ein  saures  und  ob 
nentraleB. 

Antimonäthylv  er  bin  düngen. 

760.  TriÄthylstibin.     Das  Triäthylstibin  wird,  wie  oben  (§.  758)  er- 

wähnt dnrch  Destillation  von  Aethyljodid  mit  Antimonkalium  gewonnen; 
durch  Eectification  des  Productes  erhält  man  es  rein,  als  farblose  an  der 
Luft  rauchende  und  selbstentzündliche  Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  ISS^^ 
sp.  Gew.  1,3244,  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
Aeiher.  Das  Triäthylstibin  entzündet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Chlor  und 
mit  Brom.  Bei  langsamer  Einwirkung  der  Elemente  entstehen  Verbin- 
dungen mit:  2  Cl,  2  Br,  2  J  oder  mit  O,  8^.     Z.  B«: 

Triäthylstibinchlorid  Triäthylstibinoxyd. 

8b(GjH4)3.Cla  Sb(.G,H,),  0. 

Bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  wird  neben  dem  in  Aether  löslichen 
Triäthylstibinoxyd  ein  in  Aether  unlösliches  Pulver  erzeugt  (antimonsaures 
Triäthylstibin).  Wird  Triäthylstibin  mit  concentrirter  Salpetersäure  zn- 
sammengebracht,  so  tritt  Entzündung  ein ;  verdünnte  Salpetersäure  bil- 
det neutrales  salpetersaures  Triäthylstibin  (siehe  unten).  Bemerkens- 
werth  ist  das  Verhalten  des  Triäthjlstibins  gegen  Salzsäure,  dabei  wird 
nämlich  nicht:  Sb(62Hft)3.HCl  erzeugt,  sondern  Triäthylstibinchlorid: 
Sb(0)H()tC]2  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff.  Das  Triäthylstibin,  ob- 
gleich dem  Typus  NHg  zugehörig,  zeigt  also  nicht  die  fbr  den  T>'piu 
Ammoniak  im  Aligemeinen  charakteristische  Reaction,  es  verbindet  sich 
nicht  direct  mit  Salzsäure.  Es  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  metallähn- 
liches  Radical,  d.  h.  es  treibt  den  Wasserstoff  aus,  indem  es  2  Atome 
Wasserstoff  ersetzt.  Das  Triäthylstibin  ist  demnach  in  dieser  Reaction, 
wie  in  seinem  gesammten  Verhalten  zweiatomig. 

Das  Teträthlstibinoxyd  =  Sb('82l^5)3^)  durch  langsame  Oxydaüon 
des  Triäthylstibins,  durch  Zersetzung  des  Jodids  mit  Silberoxyd  oder  des  schwe- 
felsauren Salzes  mit  Barytwasser  dargestellt,  ist  nach  möglichster  Concentratioii 
eine  farblose  zähe  unkrystallinische  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  auch  in 
Aether  löslich  ist,  und  mit  Säuren  direct  Salze,  mit  Schwefelwasserstoff  ein  kry- 
stallisirbares  Sulfid  erzeugt.  Das  Chlorid  und  Bromid  sind  flüssig  und  in  Wasser 
unlöslich,  letzteres  erstarrt  bei  —  10®  zu  weissen  Krystallen.  Das  Jodid,  am 
zweckmftssigsten  durch  Zusatz  von  Jod  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tri- 
äthylstibin erhalten,  bildet  farblose  KrystaUe,  die  bei  70^,6  schmelzen. 

Eigenthümliche  Verbindungen :  ein  Oxybromid,  Oxyjodid  etc.  sind  von  Merck 
erhalten  worden.    Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  ist: 

Triäthylstibinoxyjodid.        Triäthylstibinoxyjodid      Typns. 


ti 


Sb(«A).^  +  Sb(€A)*»i  oder    Sb(«A).|^  «H  J 
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Das  beim  Abdampfen  sich  in  oetaedrischen  Erystallen  anAscbeidende  Tri- 
äthylstibinoxyjodid  entsteht  z.  B.  durch  directe  Vereinigung  von  Triäthylstibii^odid 
mit  Trifithylstibinoxyd  (Strecker)  oder  auch  (wahrscheinlich  unter  Vermittlung 
des  Sauerstoffs  der  Luft)  wenn  statt  des  Oxyds  das  Triäthylstibin  mit  dem  Jodid 
zusammengebracht  wird  \  man  erhält  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Einwirkung 
von  wässrigem  Ammoniak  auf  Triäthylstibinjodid : 

Triftthylstibinjodid.  THfithylstibinoxyjodid : 

2Sb(e,H5)3J,  +  2NH3  +  fljO  =  Sb(§Sf2     "^  ^^^ 

Durch  Zersetzen  des  Oxyjodids  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  erhielt  Merck 
ein  krystallisirendes  basisch  salpetersaures  Salz,  welches  beim  Eindampfen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  dem  oben  schon  erwähnten  neutralen  salpe- 
tersauren Salz  wird*).    Man  hat: 

Basisch  salpetersaures  Neutrales  salpetersaures 

Triäthylstibin.  Trittthylstibin. 


Sb(€,H,),)  Sb(eA), 

H)  N0J 

Tetr&thylstiboniumjodid  =  Sb(02H5)4J    entsteht   beim   Er- 761. 
hitzen  von  Triäthylstibin  nüt  Aethyljodid  auf  100®;  es  verhält  sich  genau 
wie  die  entsprechende  Methylverbindung  f§.  759)  und  dient  als  Ausgangs- 
punkt zur  Darstellung  anderer  Tetr&thylstibonium  -  (StibäthyUum -)  ver* 
bindungen. 

Ein  Methyl-Triäthylstiboniumjodid  rz:Sb(G,H5)3(eH,)J  ist 
von  Friedländer  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Triäthylstibiii 
erhalten  worden;  aus  ihm  werden  andere  Verbindungen  dieser  gemisch- 
ten Antimonbase  dargestellt. 

Antimonamylverbindungen.      Durch  Einwirkung  von  Amyl-  762. 
Jodid  auf  Antimonkalium  wird  Triamylstibin  erzeugt,    welches    man  ent- 
weder durch  Destillation  TCramer)  oder   durch    Ausziehen  mit  Aether 
(Berle)  reinigen  kann;  es  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  die  entspre- 
chenden Methyl-  und  Aethylverbindungen.    Durch  Destillation  erleidet  es 

nach  (Berle)  Zersetzung  und  es  wird  dabei  Stibdiamyl  r=  SWB^H^^W 

gebildet,    eine    dem   Eakodyl  entsprechende   Verbindung,    welche  nicht 
krystallisirbare  und  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Salze  bildet. 

Platin-  und  goldhaltige  Antimonbasen. 

Wie  für  die  Phosphor-  und  die  Arsenbasen,    so  sind  auch  ftlr  das  768. 
Triäthylstibin  platin-  und  goldhaltige  Verbindungen  dargestellt,  aber  bis 
jetzt  nicht  näher  beschrieben  (vgl.  §§.  741.  755). 


*)  Diese  Salze  entsprechen  den  beiden  Salpeterstture-Salzen  der  zweiatomigen 
Metalle  z.  B.  des  Quecksilbers.    Vgl.  §.  810.  Anm.  und  §.  777. 
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Wismuthbasen  der  Alkoholradicale. 

764.  Löwig  und  Schweizer*)  beobachteten,  dass  bei  Einwirkung  von 

Aethy^odid  auf  Wismuthkalium  (erhalten  durch  Gltthen  eines  Oemenges 
▼on  Wismuth  (5  Th.)  mit  Weinstein  4  Th.))  eine  dem  Tri&thjlBtibin 
ahnliche  Verbindung  entsteht.  Diese  wurde  dann  von  Breed  **)  und 
später  von  Dünhaup]t  ***)  näher  untersucht. 

Tri&thylbismuthin  =:  Bi(0)H5),.  Da  diese  Verbindung  eickt 
destillirbar  ist,  so  wird  das  Product  der  Einwirkung  von  Aethjljodid  auf 
Wismuthkalium  mit  Aether  ausgezogen,  der  Lösung  Wasser  zugesetzt 
und  der  Aether  durch  Verdampfen  entfernt;  das  Triäthylbismuthin  schei- 
det sich  dabei  als  gelbliche  leichtbewegliche  Flassigkeit  aus  (sp.  Gew. 
1,82)  die  mit  Wasser  und  selbst  mit  Aether  destillirt  werden  kann,  ftr 
sich  aber  nicht  flachtig  ist.  Die  Verbindung  ist  selbstentzOndlich,  er- 
leidet beim  Erhitzen  bei  etwa  50®  Zersetzung  und  explodirt  bei  150*  mit 
Heftigkeit 

Das  Tri&thylbismuthin  gibt  nur  wenige  gut  charakterisirte  Verbin- 
dungen. Es  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  unorganischer  Wismath- 
verbindungen.  So  scheidet  z.  B.  der  Sauerstoff  der  Luft  aus  der  alkoho- 
lischen oder  ätherischen  Lösung  der  Base  Wismuthhydrat  =  f„  i^s) 

aus.    Die  Darstellung  des  Triäthylbismuthinoxyds  =  Bi(Oi|H^)30  gelang 
nicht.    Lässt  man  auf  die  wässrige  Lösung  Schwefelwasserstoff  einwir- 

Bi) 
ken,  so  erhält  man  ein  Doppelsulfld:    Bi(€^)H5)9B  -f"   '*.[Sa* 

Bi) 

Interessant  ist  die  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Triäthyl- 
bismuthin.  Wird  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid eingegossen,  so  scheidet  sich  reines  Quecksilberchlorflr  aus ;  verfUirt 
man  dagegen  umgekehrt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  später 
entsteht  ein  starker  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  im  Wasserbad 
wieder    löst;    beim  Erkalten  setzt  die   Flüssigkeit   dann   Ery  stalle   von 

Hercuräthylchlorid  =  Hg(62H5)Gl  ab,  während  die  Lösung  das  Chlorid 
einer  neuen  Wismuthbase:  Bismuthomonäthylchlorid  =  BiG^H^Cla  enthält 

Die  Zersetaang  kann  aufgefasst  werden  als: 

Triftthylbismnthia.  2  Mol.  Quecksilber-    Bismuthomon-     Hydrargyräthyl- 

chlorid.  äthylchlorid.  chlorid. 


Bi 


(f^HT-sLZEDciH« 


(lgr>x'    gn^fflg 


"       =    Bi(«,H,)a,    +    2Hg(e,H,)Cl 


•)  Jthresb.  1860.  477. 

**)  ibid.  18S2.  601.    Ann.  Chem.  Fhatna.  LXXXIL  106. 
***)  ibid.  1864.  684.  ibid.  XCIL  871. 
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Setzt  man  su  dieser,  das  Bismuthomonftthylchlorid  enthaltenden  Lö- 
sung, Jodkalium,  so  färbt  sich  die  Flflssigkeit  intensiv  gelbroth;  fügt  man 
Wasser  zu  bis  zur  Trübung,  erwärmt  im  Wasserbad  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  klar  wird  und  lässt  erkalten,  so  scheiden  sich  goldgelbe  sechsseitige 
Blättchen  aus,  von  Bismuthomonäthyljodid  =  Bi(62^^)^f  Dieses 
Jodid  ist  die  beständigste  Verbindung  der  neuen  Base  und  selbst  diese 
wird  durch  Jodkalium  allmälig  zu  Wismuthjodid  zersetzt  Das  Chlorid, 
das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Salz  des  Bismuthomo n- 
äthyls  sind  ebenfalls  krystallisirbar,  aber  sehr  unbeständig.  Bismutho- 
monäthyloxjd:  Bi(62H5)0,  scheint  der  gelbe  amorphe  Niederschlag  zu 
sein,  welcher  von  nicht  überschüssiger  Kalilauge  in  der  Lösung  des  Jo- 
dides hervorgebracht  wird.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen und  im  luftleeren  Raum  rasch  getrocknet,  so  tritt,  sobald  er 
mit  Luft  in  Berührung  kommt,  Entzündung  ein. 


Boräthyl. 

An  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen  der  Alko-  7^^- 
holxadicale  mit  den  Elementen  der  StickstofTgruppe,  schliesst  sich  zu- 
nächst noch  das  Boräthyl  an«  Das  Bor,  obgleich  in  seinem  chemi- 
schen Charakter  wesentlich  verschieden  von  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen, 
Antimon  und  Wismuth,  ist  dennoch  dreiatomig  wie  diese.  Der  Bor- 
säureäther  ($.  683)  enthält  dreimal  das  Radical  Aethyl  im  Molecül, 
das  Boräihyl  enthält  ebenso  in  1  Mol.  3  Bad.  Aethyl,  verbunden  mit 
einem  Atom  Bor.  Es  entspricht  völlig  dem  Borchlorid:  BoCl,;  man  könnte 
es  als  Borchlorid  betrachten,  dessen  Chlor  durch  Aethyl  vertreten  ist 

Das  Boräthyl  hat  bis  jetzt  nicht  aus  dem  Borchlorid  erhalten  wer- 
den können;  es  wurde  in  neuester  Zeit  von  Frankland  undDuppa**) 
durch  eine  eigen thümliche,  in  theoretischer  Hinsicht  sehr  interessante 
Reaotion  dargestellt,  nämlich  durch  Reduction  des  Borsäureäthyläthers. 
Mischt  man  diesen  Aether  mit  Zinkäthyl  (§.  770),  so  findet  Erwärmung 
statt;  der  Borsäureäther  tritt  seinen  Sauerstoff  an  das  Zinkäthyl  ab,  es 
entsteht  Zinkäthylat  und  BoräthyL    Man  hat: 

Borsäureäthyläther.  Zinkäthyl.  Boräthyl.  Zinkäthylat 

2  fe^,),jö«  +  3  Zn(e,H,),  =  2  30(6^),  +  3  (^,h,),(^»- 

Das  Zinkäthyl  wirkt  also  bei  dieser  Reaction  einfach  reducirend,  ge- 
Wissermassen  wie  ein  Metall. 


*)  Die  Dampfdichte  des  Boräthyls  wurde  gefunden  3.4;   die  Molecularformel: 

Bo(€aH(),  fahrt  mr  Dampfdichte:  3.88. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  319. 
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DasBoräthjl:  Bo(02H5)3,  durch  Destillation  gereinigt,  ist  eine 
farblose  leichtbewegliche  Flüssigkeit  (sp.  Gew.  0.69);  es  siedet  bei  95* 
und  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  seine  Dämpfe  reizen  stark  zu  Thrä- 
nen  und  greifen  die  Schleimhäute  heftig  an.  Es  entzündet  sich  an  der 
Luft  und  brennt  mit  schön  grüner,  russender  Flamme.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich  und  wird  langsam  zersetzt. 

Läset  man  das  Boräthyl  sich  langsam  oxydiren,  indem  man  es  in  einem 
Kolben  der  Einwirkung  trockner  Luft  und  zuletzt  der  Einwirkung  von  Sauerstoff 
aussetzt,  so  entsteht  eine  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweiser  ZersetKong-, 
im  Kohlensäurestrom  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit,  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur  siedet  als  das  Boräthyl  selbst.    Diese  Substanz  hat  die  Zusammensetzung: 

Bo(€^2H^)3G2*,  sie  kann  als  ein  Oxyd  des  Boräthyls  betrachtet  werden,  oder  auch 
als  intermediär  zwischen  dem  Boräthyl  und  dem  Borsäureäthyläther.    Man  hat: 

Boräthyl.  (unbekannt).  Boräthyloxyd.  Borsäureäthyl- 

äiher. 

$M  Kl  tn  ml 

Bo  i  Bo         \r.  Bo         Ir.  Bo         »^ 

{eaH,),J  (^aH,),r  (^2H5),r»  (^iH»)J^» 

Typus:    3  Hj  H,  +  H^O  1  Hj  +  2Hj0  SH^O^ 

Das  Boräthyloxyd  wird  von  Wasser  rasch  zersetzt,  es  entsteht  Alkohol 
und  eine  flüchtige  Substanz,  die  leicht  in  weissen  Krystallblättem  sublimirt.   Diese 

Substanz  hat  die  Zusammensetzung:  Bo(G3H5)H302 ;  sie  ist  also  Boräthyloxyd, 
welches  2  Aethyl  gegen  2  At.  Wasserstoff  ausgetauscht  hat,  sie  steht  za  dem 
unbekannten  sauren  Aether  der  Borsäure  in  derselben  Beziehung  wie  das  Bor- 
ftthyloxyd  zum  neutralen  Borsäureäther.  Ihre  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Glei- 
chung: 

Boräthyloxyd. 

/ff 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  einatomigen  Me-^ 

tallen. 

7M.  Ihrem   Gesammtverhalten    nach    scheinen  nur  das   Kalium,   Na- 

trium, Lithium  und  Silber  einatomige  Metalle  zu  sein.  Die  Verbin- 
dungen mit  Alkoholradicalen  sind  nur  für  die  beiden  ersteren  bekannt 
und  selbst  diese  kennt  man  nicht  in  reinem  Zustand.  Vom  Lithium  weiss 
man  nur,  dass  es  eine  entsprechende  Verbindung  bildet;  die  Versuche, 
SUberäthyl  darzustellen,  haben  bis  jetzt  keine  Resultate  geliefert. 

767.  Natriumäthyl.      Von    Wanklyn  •)    1857    entdeckt.     Das  Na- 

triumäthyl kann  nicht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodäthyl  er- 
halten werden  (vgl.  weiter  unten);   dagegen  entsteht  es,  wenn  Natriam 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVQI.  67. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Zinkäthyl  einwirkt.  Aber  auch  so  wird 
nicht  freies  Natrium&thyl,  sondern  eine  Verbindung  von  Natriumäthyl  mit 
Zinkäthyl  erhalten. 

Hat  man  Natriom  (1  Th.)  auf  reines  Zinkäthyl  (10  Th.)  während  mehrerer 
Tage  einwirken  lassen,  so  ist  alles  Natrium  aufgelöst  und  dafür  eine  äquivalente 
Menge  Zink  gefällt.  Die  zähe  Flüssigkeit  ist  eine  Lösung  der  Verbindung  von  Ka- 
triumäthyl mit  Zinkäthyl  in  überschüssigem  Zinkäthyl.  Durch  Abkühlen  dieser 
Flüssigkeit  auf  0^  erhält  man  grosse  Krystalle  der  Verbindung  von  Natriumäthyl 
mit  Zinkäthyl ;  verdunstet  man  das  Zinkäthyl  in  einem  Strom  von  Wasserstoflfgas, 
so  bleibt  dieselbe  Verbindung  in  Krystallen  zurück,   die  bei  27^  schmelzen.    Die 

Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist:    ZnC^^H^))  +  NaC-G^U^). 

Es  gelingt  nicht  aus  dieser  Verbindung  reines  Natriumäthyl  abzuscheiden. 
Bei  gelindem  Erwärmen  erleidet  die  Verbindung  Zersetzung,  indem  aller  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  entweicht,  während  metallisches  Natrium  und  Zink  zurück- 
bleiben. Erwärmt  man  die  krystallisirte  Verbindung  mit  Natrium  im  Waaserbad, 
80  tritt  eben&lls  Zersetzung  ein.  Von  Wasser  wird  die  Verbindung  augenblicklich 
zersetat,  ee  entsteht  Zinkoxyd-  und  Natronhydrat,  während  reiner  Aethylwasser- 
stoff  entweicht  Die  Verbindung  ist  selbst  entzündlich  und  verbrennt,  der  Luft  aus- 
gesetzt, explosionsartig. 

Lässt  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumäthyl  in  Zinkäthyl  Jodäthyl  zutreten, 
so  findet  augenblicklich  Zersetzung  statt,  indem  Jodnatrium  gebildet  wird,  während 
ein  Gas  entweicht,  welches  aus  gleichen  Volumen  Aethylwasserstoff  und  Aethylen 
besteht: 

Natriumäthyl  Aethy^odid      Aethylwasserstoff      Aethylen 

NaC^jH»)      +      GaH5.J      =      «2H5.H    +      ^jH«     +      NaJ. 

Diese  Zersetzung  erklärt,  warum  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodäthyl 
kein  Natriumäthyl  erhalten  wird;  insofern  nämlich  das  Natrium  erst  bei  Tempera- 
turen, die  höher  sind  als  100®  auf  Aetfayljodid  zersetzend  einwirkt,  während  das 
etwa  gebildete  Natriumäthyl  momentan  von  dem  überschüssigen  Aethyljodid  zer* 
setzt  wird.  Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  AethyJjodid  findet  abo  eine  ganz 
ähnliche  Reaction  statt,  wie  diejenige  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodwasserstoff; 
der  bei  der  letzteren  Reaction  vielleicht  als  Zwischenglied  gebildete  Zinkwasser- 
stoff hat  bei  Gegenwart  von  Jodwasserstoff  eine  eben  so  ephemere  Existenz  wie 
das  Natriumäthyl  bei  Gegenwart  von  Jodäthyl  *). 

Das  Natriumäthjl  verbindet  sich  leicht  mit  Kohlensäure  und  erzeugt 
propionsaures  Natron  ••). 

Natriumäthyl  Propionsaures  Natron 

Na(OaH4)    +    60,    =    ejHsNaej. 

Ealinmäthyl.  (Wanklyn).  Kalium  wirkt  noch  heftiger  auf  Zink- 
äthyl ein,  als  Natrium,  man  erhält,  wie  bei  Anwendung  von  Natrium 
eine  krystaUisirbare  Doppelverbindung  von  Ealiumäthyl  mit  Zinkäthyl. 


*)  Fr  an  kl  and,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX  107. 
•^  Wanklyn,  ibid.  CVH  126. 
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Natriummethjl*)  kann,  in  entsprechender  Weise,  durch  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  Zinkmethyl  (oder  dessen  Lösung  in  Aether)  er- 
halten werden.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Kohlensäure  und  bildet  so 
essigsaures  Natron  (vgl.  §.  795). 

Verbindungen    der  Alkoholradicale  mit   zweiatomigen 

Metallen. 

768.  Zu  den  zweiatomigen  Metallen  können  mit  Sicherheit  das 
Quecksilber  und  das  Zink  gerechnet  werden.  An  dies  letztere  rei- 
hen sich  an:  das  Cadmium  und  das  Magnesium.  Auch  das  Cal- 
cium, Strontium  und  B a r y u m  müssen  ihrem  gesammten  chemischen 
Verhalten  nach  für  zweiatomig  gehalten  werden.  Verbindungen  dieser 
letztgenannten  Metalle  mit  Alkoholradicalen  sind  indessen  bis  jetzt  nichl 
bekannt 

Von  den  Verbindungen  zweiatomiger  Metalle  mit  Alkoholradicalen 
sind  namentlich  diejenigen  des  Zinks  und  des  Quecksilbers  näher 
untersucht.  Bei  den  Quecksilberverbindungen  ist  der  durch  die 
zweiatomige  Natur  des  Metalls  veranlasste  Charakter  am  deutlichsten 
ausgeprägt.  Diese  Verbindungen  sind  in  der  That  völlig  analog  den 
Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe 
und  namentlich  mit  denen  des  Arseniks;  immer  natürlich  mit  den  durch 
die  verschiedene  Atomigkeit  des  Metalls  bedingten  Abweichungen« 

769.  Zinkverbindungen**);  entdeckt  von  Frankland  1849.  Man 
kennt  bis  jetzt  Verbindungen  des  Zinks  mit  den  Alkoholradicalen:  Methyl, 
Aethyl  und  Amyl,  und  ferner  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Zink,  ein 
Alkoholradical  und  Jod  enthalten.  Diese  letzteren  sind  Zwischenglieder 
zwischen  Zinkjodid  und  der  nur  das  Alkoholradical  enthaltenden  Ver- 
bindung.   Man  hat  z.  B. : 

Zinkjodid.  Jod-ZinkäthyL  Zink&thyl. 

ZnjJ  ZnjJA  ^„je,H. 

Intermediäre  Verbindungen,  d.  h.  solche,  die  gleichzeitig  zwei  ver- 
schiedene Alkoholradicale  enthalten  (z.  B.  Methyl  und  Aethyl)  konnten 
bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden***). 

Man  erhält  die  Verbindungen  des  Zinks  mit  den  Alkoholradicalen, 
indem  man  die  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  Zink  einwirken  lässt;  da- 
bei entsteht  zunächst  eine  nicht  flüchtige  Verbindung,  die  Jod,  Zink  und 
das  Alkoholradical  enthält;  beim  Erhitzen  zerfällt  diese  Verbindung  in 
Jodzink  und  die  flüchtige  Zinkverbindung  des  Alkoholradicals.     Z.  B.: 


♦)  Wanklyn,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL  284. 
**)  Frankland.  ibid.  LXXI.  218. 
*♦*)  Frankland,  ibid.  CXI.  61. 
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Aethyljodid.  Jodzinliäthyl. 

1.  Zn  +  ejHj.J  =  Znj^A. 

Jodzinkäthyl.  Jodzink.  Zink&thyl. 

IL  2Znj^A         =      Zn  J,      +     Znj|»J». 

Die  Dampfdichten  der  flüchtigen  Zinkverbindungen  zeigen  deutlich,  dass  ein 
Molecül  zwei  Radicale  Aethyl  oder  Methyl  enthält.    Es  ist  nämlich: 

Holecularformel.  Dampfdichte. 

berechnet:  gefunden: 

Zinkmethyl:  Zn|^^<  8.294  8.291  (Wanklyn.) 

Zinkäthyl:     Zuj^^Hs  4.268  4.259  (Frankland.) 

Zinkäthyl*)  Znj®«g».    Aethyljodid  wirkt  auf  Zink  schon  bei  ^70. 

gewöhnlicher  Temperatur  ein,  aber  die  Einwirkung  ist  dann  sehr  langsam ; 
sie  erfolgt  rascher  bei  100®,  noch  leichter  bei  120  — 130<^.  Lässt  man 
reines  Jodäthyl  auf  Zink  einwirken  so  überkleidet  sich  das  Zink  mit 
Erystallen  von  Jodzinkäthyl. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Zinkäthyls  wird  daher  zweckmässig 
ein  Gemenge  von  Aethyljodid  mit  Aether  angewandt;  der  Aether  dient  als  Lö- 
sungsmittel des  Jodzinkäthyls  und  veranlasst  so,  dass  das  Jodäthyl  stets  mit  einer 
metallischen  Zinkfläche  in  Berührung  ist.  Man  nimmt  gewöhnlich  gleiche  Volume 
Aether  und  Jodäthyl  (oder  '/j  Volum  Aether  auf  1  Volum  Jodäthyl)  und  stellt 
das  Gemenge  vor  der  Verwendung  noch  einige  Zeit  über  Phosphorsäureanhydrid. 
Das  Zink  wird  gewöhnlich  in  granulirtem  Zustand  angewandt,  soll  Draht  oder 
Blech  verwendet  werden,  so  muss  man  erst  durch  eine  Säure  eine  rein  metallische 
Oberfläche  herstellen;  es  wird  vor  der  Verwendung  gut  getrocknet.  Abwesenheit 
von  Wasser  (und  auch  von  Alkohol)  ist  Hauptbedingung  des  Gelingens^  da  sonst 
gasförmige  Zersetzungsproducte  entstehen.  Statt  des  Zinks  kann  auch  Zinkamal- 
gam angewandt  werden. 

Man  nimmt  die  Operation  gewöhnlich  in  zageschmolzenen  Glasröhren  (vgl. 
S.  627)  oder  in  zugeschmolzenen  dickwandigen  Glasballons  vor.  Man  erhitzt  im 
Oelbad  auf  130®  oder  auch  nur  längere  Zeit  im  Wasserbad;  die  Reaction  verläuft, 
wenn  einmal  eingeleitet,  selbst  bei  niederen  Temperaturen  von  selbst.    Grössere 


*)  Vgl.  bes.  Frankland,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  28. 
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Msngen   von  ZinUlhyl    werden   iweekmSsuf  m 
dem  vOD  Frankland  angegebenen  Digeator  dir- 

I        gestellt.    Euuichtung  und  Gebrauch  des  Appanb 
sind  aus    nebenstehender  Zeichnung   verBtfindlieh. 
Ber  innere  Cjlinder,  aus  dickwandigem,  getriebc' 
nem  Kupfer,   wird  vor  der  Operation,    durch  Er 
hitsen  im  Ofen  selbst,  getrocknet;  mantr£gt  dans 
das  getrocknete  Zink  (4 — 6  Omen)  noch  heias  ein, 
schraubt  die  Deckplatte  in  und  Ijiast  TerschlosKi 
erkalten      Das   Gemenge   von  Jod&th<rl   (3  nnteii) 
und  Aether  {halbes  Volum)  wird  dann  durch  die. 
mit   einer  Schraube   venchliesebare  Oeffiinng  der 
Deckplatte  eingetragen,  der  Apparat  verschlOHcn 
und  einige  Zeit  auf  ISO"  erhiUL  Der  Ofen  besteht 
aus  mehreren  Cylindem.    Der  Kupferdigestor  be- 
findet sich  in  einem   kupfernen  Cylinder,   der  tli 
Oel-  oder  Luftbad  dient.    Der  Boden  wird  direct 
durch  die  Flamme,   die    Seitenwltnde    durch  die 
zwischen  diesem  und  dem  umhüllenden  Eisenbletii- 
cylinder  dorchstreicheDden  Verbreunnngsgaae  ge- 
heizt   Der   ttussere  Hantel   von  Weiseblech  rer 
mindert    die  WKnneaua  Strahlung,     llach   beendigter   Operalion   wird   das   Prodnd 
abdeatUlirt.     Bei  dieser  DeBtillation  geht  anfangs  nur  Aether  Über,  und  man  moM 
bis  weit   über  den  Siedepunkt  des  Zink&thjla  (118^  erhitzen  («uleUt  bis  geg«n 
200*} ,   weil  das  JodzinkUthyl  erst   bei  höheren  Temperaturen  vollsUtndig  lerlegi 
wird.    Durch  wiederholte  Bectification  kann  das  ZinkiUhyl  rein  erballen  werden. 
Alle  Destillationen  müssen,  da  das  Zinkfithyl  sich  direct  mit  Sauerstoff  verbindd. 
in  Apparaten  ausgeführt  werden,  die  mit  Kohlens&ure,  Wasserstoff  oder  Leuchtgu 
gefüllt  sind. 

Das  Zinkftthyl  iet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  FIflBBigkeit:,  die 
bei  118»  Biedel.  Spec  Gew.  =:  1.18.  Es  hat  einen  eigenthamlicheo 
Geruch  und  ist  mit  Aether  nuschbar.  Es  entzündet  sich  an  der  Luft  uad 
brennt  mit  weisser  Flamme  tinter  Abseheidung  dichter  Dämpfe  tod 
Zinkoxyd. 

Durch  langsame  Oxydation  einer  Löaung  von  Zinkäthyl  in  Aether 
entstehtZinkttthylat  ($.650)  (neben  etwas  Zinkoxydhydrat  und  essig- 
saurem Zink) : 

Zink&thjl.  Zink&thylat. 

^!6:S  +  ^-  =  *''"^tl«- 

Trftgt  man  Schwefel  in  eine  ätfaeriache  Lösung  von  Zinkftthyl,  so 
entsteht:  Zinkmeroaptid  ($.  673). 

Zinkftthyl  Zinkmercaptid. 

'    iÖ,H,    .     a     —  (ÖjH,),, 
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Chlor-,  Brom  oder  J  o  d  wirken  in  entsprechender  Weise  aufZink- 
äthjl,  nur  zerfällt  das  Produet,  der  einatomigen  Natnr  dieser  Elemente 
wegen  in  Chlorzink  und  Aethylchlorid  (oder  die  oorrespondiren- 
den  Brom  -  oder  Jodrerbindungen)  z.  B. : 

Zinkäthyl.  'Aethjlbromid. 

Znj|»§»  +  2Br2  =  Zn  Br,  -f  2eABr. 

"    1^  TT 

Ob  bei  dieser  Einwirkung  zuerst  Jodzinkäthyl :  Zi^|j  '  ',  oder  entsprechende 
Verbindungen  entstehen,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Von  Wasser  wird  das  Ziukäthjl  augenblickiioh  zersetzt  unter 
Bildung  von  Zinkoxydhjdrat  und  Aethjlwasserstoff  ($.  662). 

Zinkäthyl.  Zinkoxydhydrat        Aethyl- 

Wasserstoff. 

Znj|A  +  2Hje   =  l^jo,   +   2eA.H. 

Ammoniak  bildet  mit  Zinkäthyl  das  Zinkamid;  Diäthylamin,  bei 
entsprechender  Reaction,  das  Diäthylzinkamid  (vgl  §.  728). 

Stickoxyd  wird  von  Zinkäthyl  absorbirt,  es  entsteht  eine  weisse  771. 

krystallisirte  Substanz  von  der  Zusammensetzung :  Zn(02H5)2N2O3.  Durch 
Wasser  wird  unter  Entwicklung  von  Aethylwasserstoff  ein  basisches  Zink- 
salz erzeugt,  aus  welchem  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Zinks  ausfällt 
Aus  dem  so  erhaltenen  Zinksalz  können  durch  doppelte  Zersetzung  die 
Säure  selbst  und  andere  Salze  dargestellt  werden.  Die  meisten  Salze 
dieser,  von  Frankland*)  als  Dinitroäthylsäure  bezeichneten  Säure, 
sind,  wiewohl  schwierig,  krystallisirbar;  selbst  die  Alkalisalze  verpuffen 
noch  weit  unter  der  Glühhitze  explosionsartig. 

Die  Dinitroäthylsäure  ist  vielleicht  das  Aethyl-Derivat  eines  Amids  der 
Salpetersäure,  also :  Aethyluitramid.    Man  hat: 

Diniti'Oäthylsäure.  Natronsalz.        Basisches  Zinksalz.     Directes  Produet. 


'«  'N-  ^  z;  k 


Schweflige  Säure  wird  von  Zinkäthyl  in   reichlicher  Menge  absorbirt;  772. 
es  entsteht  ein  krystalÜsirendes  Zinksalz :  [Zn(^a^5)a  +  SSOj],  aus  welchem  durch 


*)  Vgl  Frankland,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCEL  342.  Frankland  stellt  die  Dini- 
troäthylsäure durch  die  Formel  dar:  C4H5(N0a)aH2^  oder  durch  N0(N02) 
(C4H5),  HO;  das  heisst  als  salpetrige  Säure,  in  welcher  1  0  durch  NO^ 
und  1  0  durch  C^H^  ersetzt  ist 
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doppelte  Zersetzung  andere  Salze  und  auch  die  Sfture  selbst  erhalten  werden  kön- 
nen.   (Hobson)*). 

Durch  Einwirkung  vonPhosphorchlorür  auf  Zinkftthyl  entsteht  TriSthyi- 
phosphin  (§.  788)  *,  bei  Einwirkung  von  Arsenchlorür  wird  Triäthylarsin  gebildet 
(S.  762). 

Auch  Quecksilberchlorid,  Bleichlorid  etc.  wirken  auf  Zinkithyl 
ein;  es  entstehen  Aethylverbindungen  der  betreffenden  Metalle.  Durch  Einwirkong 
von  Natrium,  Kalium  oder  Lithium  auf  Zinkftthyl  werden  Natrinmttthyl  jl  s.  w. 
gebUdet  (vgl.  §.  767). 

Durch  Aethyljodid  wird  das  Zinkftthyl  bei  etwa  170®  zersetzt**),  es  ent- 
steht Zinkchlorid  und  Aethyl,  gleichzeitig  aber  auch  Aethylwasserstolf  und  Aethy- 
len  (vgl.  663). 

Der  Bors&nreftther  wird  von  Zinkftthyl  redudrt  zu  Borftthyl  (S.  765).  üeber 
die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Mercurftthy^odid,  StannttthyQodid  u.  s.  w. 
vgl.  SS.  778,  784. 

"   (-GH 
Zinkmethjl***):  Znjon'-    Methjljodid  wirkt  auf  metallisches 

Zink  leichter  ein  als  Aethyljodid;  bei  Anwesenheit  von  Aether  erfolgt  die 
Reaction  schon  unter  100®;  die  Darstellung  von  reinem  Zinkmethyl  bie- 
tet indess  eigenthümliche  Schwierigkeiten. 

Wird  ein  Gemenge  von  Methyljodid  mit  Aether  angewandt ,  so  gelingt  « 
nicht  durch  fractionirte  Destillation  des  Productes  das  Zinkmethyl  vom  Aether  n 
trennen,  man  erhftlt  vielmehr  eine  bei  61^—57^  siedende  Verbindung  beider  Sub- 
stanzen: 2  Zn(eH3)3  +  (^aUs)a0^  wird  statt  des  Aethylftthers  verdichteter  Me- 
thylftther  angewandt,  so  entsteht  eine  entsprechende  Verbindung  von  Zinkmethyl 
mit  Methylftther.  Versucht  man  dagegen  die  Einwirkung  von  reinem  Hethy^odid 
auf  Zink  (ohne  Zusatz  von  Aether),  so  bleibt  entweder,  wenn  die  Hitze  nicht  gross 
genug  war,  viel  Methyljodid  unzersetzt;  oder,  wenn  die  Temperatur  wfthrend  der 
Einwirkung  zu  hoch  war  (höher  als  120®),  das  schon  gebildete  Zinkmethyl  wird 
durch  Einwirkung  des  überschüssigen  Methyljodids  zu  Jodzink  und  Methyl  zerlegt 
Die  Darstellung  des  reinen  Zinkmethyls  gelingt,  nach  Wanklyn,  in  folgender 
Weise.  Man  bereitet  durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Methyljodid  mit  etwas 
Aether  auf  Zink  eine  Lösung  von  Zinkmethyl  in  Aether,  setzt  von  neuem  Hetihyl- 
jodid  zu  und  erhitzt  mit  frischem  Zink.  Man  wiederholt  diese  Operation  mehrmsls 
und  erhält  zuletzt  ein  Gemenge  von  Zinkmethyl  mit  wenig  Aether,  aus  welchem 
bei  der  RectiQcation  zwischen  50^—60®  reines  Zinkmethyl  destillirt. 

Das  Zinkmethyl  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  völlig  dem  Zink- 
äthyl. Es  verbindet  sich  mit  Jodzink  zu  einer  krystallisirten  Verbindung, 


*)  Vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  Cn.  78.  Hobson  bezeichnet  die  Sfture  als  Ae- 
thylotrithionsfture  und  gibt  ihr  die  Formel:  8,05(04115),  HO;  er  be- 
trachtet sie  als  3  SO^,  worin  1  0  durch  O4H5  ersetzt  ist. 

**)  Brodle,  Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXVHI.  168. 

***)  Frankland,  Ann.  Ohem.  Pharm.  LXXI.  213;  LXXV.  846;  und  besonders: 
OXI.  62. 
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waHrscheinlich  Zn  \  j    * .  Oegen  Säuerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Natrium  etc. 

▼erhält  es  sich  genau  wie  Zink&thyl.  Mit  Stickoxyd  verbindet  es  sich 
direct  und  erzeugt  eine  der  Dinitro&thylsäure  entsprechende  Verbindung, 
die  DinitrömethylsSure  (vgl.  $•  771.).  Auch  mit  schwefliger  Säure 
verbindet  es  sich  direct;  aber  während  1  Hol.  Zinkäthyl  mit  3  Mol 
schwefliger  Säure  zusammentritt,  vereinigt  sich  das  Zinkmethyl  nur  mit 

2  Mol.  dieser  Säure;  das  Product:  [Zn(6H,),  +  2SB^  wird  von  Hob- 
8ön^)'als  methyldithionsaures  Zink  bezeichnet. 

©  h"'  ^^  durch  Erhitzen  von  Amyljodid  mit  774. 

Zink  auf  180<^  erhalten;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  ohne  sich  zu  zei^setzen.  Es  zerfallt  mit  Wasser  zu  Zinköxydhydirat 
und  Amylwasserstoff.  (Prankland)  •♦). 

.  Cadmiurnftthyl.    Dasa  Cadmium  unter  Einflass  des  Lichtes  auf  Aettbylr  776. 
Jodid  einwirkt,  ist  schon  von  Frankland***),  beobjftchtet  worden.  Die  Versuch« 
von  Wanklynf)  zeigen,  dass  eine  Aethylverbindung  d^s  Cadmi^^ms  ezis^rt,  die 
indess  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist. 

Hagnesiumäthyl  ff).  Magnesiumf<^Ue  wirken. .  s^fcon^bei  ge- 776. 
wohnlicher  Temperatur  auf  Aethyljodid.  Man  erhält,  neben  Mägnesium- 
jodid,  eine  flüchtige  lauchartig  riechende  Magnesiumverbindung ,  die  wie 
das  Zinkäthyi  selbstentzttndlich  ist  und  mit  Wasser  zu  Magnesia  und 
Aethyl Wasserstoff  zerfällt  —  Methyljodid  wirkt  mit  derselben  Leichtigkeit 
auf  Magnesium  ein;  das  Magnesiummethyl  entspricht  in' seinen  Eigen- 
schaften dem  Magnesiumäthyl. 

Quecksilberverbindungen   der  Alkoholradicale.     Es  wurde  777. 
oben  (S.  768.)  schon  erwähnt,  dass  bei  den  Quecksilberverbindungen  der 
Alkoholradipale  der  durch  die  zweiatomige  Natur  des  Metalls  f ff)  veran- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  287. 
**)  ibid.  LXXXV.  860. 
••^0  ibid.  LXXXV.  864. 
f)  Jahresber.  1856.  588. 
tt)  Cahours  1859.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV.  240. 

ftt)  Dass  das  Quecksilber  zweiatomig  ist/ ergibt  sich  sowohl  aus  den  Dampf- 
dichten seiner  flüchtigen  Verbindungen,  als  aus  seinem  gesammten*  chemi- 

#» 

sehen  Charakter.     Man  hat:     Hg  =  200  =  1  Atom  =  1  Molecül.    Beim 

Quecksilber  besteht  das  Gasmolecül  nur  aus  einem  Atom-,  das  Queck- 
silber weicht  darin  von  den  meisten  Elementen  ab,  für  welche  die  relative 
Grösse  des  Oasmolecüls  bekannt  ist ;  es  zeigt  eine  gewisse  Analogie  mit  vie- 
len organischen  V^bindungen,  namentlich  mit  denjenigen  Kohlenwasser- 
stoffen, die  die  Rolle  zweiatomiger  Radicale  spielen. 
KeknU,  organ.   Chemie.  32 
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lasste  Charakter  am  schärfsten  ausgeprägt  ist.  Man  kennt  in  der  That 
fflr  Methyl  und  ftlr  Aethjl  je  zwei  Verbindungen  mit  Quecksilber. 
K&mlich: 


MethjlverbinduDgen. 

Mercurodimethyi        Hg(eH,)(eH,) 
Mercuromethyl- 

(Chlorid)  Hg(eN,)   Cl 

Quecksilberchlorid     Hg  Cl     Cl 


Aethylverbindungen. 
HgCe^HsXeaHs)  Mercurodi&thyl 

HgCe^H«)    Cl  Mercuräthyl(chlorid) 
Hg     Cl      Cl 


Beide  Arten  von  Verbindungen  können  als  Quecksilberchlorid  be- 
trachtet werden,  in  welchem  die  Hälfte  des  Chlors  oder  alles  Chlor  durch 
ein  Alkoholradical  vertreten  ist.  Im  letzteren  Fall  hat  man  eine  indi£Ee- 
rente  Verbindung  (einen  neutralen  Aether  des  Quecksilbers)  unfiiliig  mit 
Säuren  oder  mit  sauren  Elementen  Verbindungen  einzugehen.  Ist  da- 
gegen nur  die  Hälfte  des  Chlors  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so  ent- 
steht eine  salzartige  Verbindung,  das  heisst  eine  Substanz,   die   leicht 


/ 


Die  bis  Jetst  bekannten  Dampfdichten  flttchtiger  Quecksüberverbindungea 


sind: 


Molecularformel. 

Dampfdichte 
berechnet.             gefunden« 

Quecksilber 

fr 

Hg 

t6.92 

7.03 

11 

Chlorid 

HgCl, 

9.88 

9.8 

n 

bromid 

HgBr, 

12.46 

12.16 

t? 

Jodid 

HgJ, 

16.7 

16.9 

11 

methyl 

Hg(eH,), 

7.96 

8.29 

ti 

ttthyl 

HgC^A), 

8.58 

9.97 

11 

chlorOr 

Hga 

8.16 

8.86 

Für  das  Quecksüberchlorür  scheint  es  indessen  wahrscheinlicher ,  dass  die 

»#     

Molecularformel :    Hg^Cl,  ist  und  dass  sein  s.  g.  Dampf  ein  Gemenge  der 

Zersetzungsproducte :    Quecksilberchlorid  und  Quecksilber  ist    Wenigstens 

finden  die  dem  Quecksüberchlorür  entsprechenden  Salze  ihre  einfachste  Den- 

tung,  wenn  man  annimmt,  dass  2  Atome  Quecksilber  sich  zu  einem  zasain- 

mengesetzten  Radical:  (Hg^)  vereinigen. 

Die  einfachsten  Salze  des  Quecksilbers  sind: 

Oxydsalze  Ozydulsalze 

neutral.  basisch.  neutral.  basisch. 


»» 


Hg, 
H 


(Hg») 
H 
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doppelte  .Zersetzung  zeigt,  und  bei  welcher  der  mit  dem  Chlor  yerbun* 

diBne  Rest  [Mercurftthyl  =  Hg(62H5)]  die  Rolle  eines  einatomigen  Ra- 
dicals  spielt. 

Die  beiden  Arten  der  Quecksilberverbindungen  sind  für  das  Queck- 
silber genau  dasselbe,  was  das  Hercaptan  (§.  673)  und  das  Schwefeläthyl 
(S.  674)  für  den  Schwefel  sind: 

Hercaptan.        Aethylsulfid.      Hercur&thylchlorid.      Mercurodiäthyl. 
©iHsja  ^Aiö  ^^»Irfff  ^Alrfff 

nur  mit  dem,  durch  die  verschiedene  Natur  des  Schwefels  und  des  Queck- 
silbers veranlassten  Unterschied,  dass,  na<di  Sättigung  einer  Yerwandt- 
schaftseinheit  durch  ein  Alkoholradical,  beim  Schwefel  die  andere  Ver- 
wandtschaftseinheit  besonders  leicht  durch  Metalle  oder  metallähnliche 
Radicale,  beim  Quecksilber  dagegen  durch  Chlor  oder  chlorähnliche  Ra- 
dicale  gebunden  wird.  Gerade  so  wie  das  Aethylsulfid  als  Aethyläther 
des  Mercaptans,  so  kann  das  Mercurodiäthyl  als  Aethyläther  der  Mercur- 
äthylverbindungen  angesehen  werden. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,   mit  welcher  aus  denjenigen  778. 
Verbindungen,  die  2  Alkoholradicale  enthalten,  die  andern  entstehen,  in 
denen  nur  ein  Alkoholradical  enthalten  ist. 

Lässt  man  z.B.  aufMercurodiäthyl  Brom  (Jod  oder  Chlor)  ein- 
wirken, so  entsteht  Mercuräthylbromid  neben  Aethylbromid;  es 
findet  also  genau  dasselbe  Verhalten  statt,  wie  bei  den  früher  beschrie- 
benen Arsenmethylverbindungen  (vgl.  $.  746).    Man  hat: 

Mercurodiäthyl.  Mercuräthyl-  Aethyl- 

bromid. bromid. 


Hg(eaHJ  f(i^Hj>x^         Br  ]Br  =   Hg(eA)Br     +     ^A-Br 


Selbst  Säuren  wirken  in  entsprechender  Weise.    So    entsteht  z.  B.  bei 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff: 

Mercurodiäthyl.  Mercuräthylbromid.     Aethyl  Wasserstoff. 

Hg(eA)f(lÄb^\!ZIlD^    =    Hg(e,H5)Br     +      e,H,.H 


und  ebenso  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure   das  Schwefelsäure  -  Salz 
des  Mercuräthyls  und  Aethylwasserstoff. 

Ganz  in  derselben  Weise  wirken  auch  einige  Salze.  Lässt  man 
z.  B.  Quecksilberchlorid  auf  Mercurodiäthyl  einwirken,  so  entsteht,  indem 
das  letztere  die  Hälfte  seines  Aethyls  gegen  die  Hälfte  Chlor  des  ersteren 
austauscht,  Mercur&thylchlorid.    Man  hat: 

Mercurodiäthyl.         Quecksilberchlorid.        Mercuräthylchlorid.    - 


tt  »* 


Hg(e,H,),  +  HgCl,         =  2Hg(e,H,)CL 

82  ♦ 
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Umgekehrt  entstehen  aus  den  Quecksilbenrerbindungen,  die  nur  ein  Al- 
koholradical  enthalten,  leicht  diejenigen  mit  zwei  Alkoholradicalen.  So 
tauscht  z.  B.  das  Mercuräthyljodid  (und  ebenso  das  Chlorid)  bei  Einwir- 
kung auf  Zink&thjl  sein  Jod  gegen  Aethyl  aus  und  es  entsteht  Hercuro- 
diäthyL 

Mercur&thy^jodid.  ZinkäthyL  Hercurodi&thyl.  Jodsiiik. 

2  Hg(GA)J      +    Zn(eA),     =       2  Hg(e,H.)(eA)    +   ZnJ, 

779.  Bildung.    Die   Quecksiiberverbindungen  der  Alkoholradicale  ent- 

stehen : 

I.  Bei  Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  Methy^odid  oder 
Aethyljodid.  Dabei  wird  Mercur&thyljodid  oder  Hercuromethyljodid 
gebildet : 


ff 


Hg     +     OAJ    =  Hg(eA)j 

n.  Bei  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Zinkäthyl  oderZinkmethyL 
Dabei  entsteht,  wenn  äquivalente  Mengen  angewandt  wurden,  direct 
Mercurodiäthyl  oder  Mercurodimethyl: 

HgCl,      +     Zn(eA),      =      Hg(GA)a  +    ZnCl,. 

Da  aber,  wie  oben  erwähnt,  Mercurodiäthyl  mit  Quecksilberchlorid 
sich  zu  Mercuräthylchlorid  umsetzt,  während  umgekehrt  Mercuräthyl- 
Chlorid  mit  Zinkäthyl  das  Mercurodiäthyl  erzeugt,  so  hängt  es  ron 
den  Bedingungen  des  Versuchs  ab,  ob  Mercurodiäthyl  oder  Mercur- 
äthylchlorid erhalten  wird, 
in.  Die  Mercuräthylverbindungen  sind  femer  erhalten  worden  durch 
Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Bismuthin  (J.  764),  dabei 
entsteht  nämlich:  Mercuräthylchlorid  und  Bismuthylchlorid.  (Düu- 
haupt): 

Triäthyl-  Quecksilber-  Bismuthomon-  Mercur&thjl- 

bismuthin.  chlorid.  äthylchlorid.  chlorid. 

2Bi.(e,H5),    +  2HgCl2     =    2Bi(e,H5)Cl,     +     2Hg(G,H4)Cl 

VerBchiedene  Versache  eine  gemischte  Queckdilberverbindung,  das  M  er  cur- 

äthylmetbyl  —  Hg(OH,)(^3H})  darzustellen,  gaben  keine  völlig  entscheidenden 
Resultate.  Bei  Einwirkung  vonZinkttthyl  auf Mercuromethyljodid  erhielt  Frank- 
land Zinkmethyl  und  Mercurodiäthyl.  Bei  Einwirkung  von  2jinkmethyl  auf  Mer- 
curäthylchlo^d  wurde  eine  bei  etwa  180^  siedende  Flttssigkeit  erhalten,  die  wahr- 
scheinlich Mercuräthylmethyl  ist,  sich  aber  bei  jeder  Destillation  in  leichter 
flüchtiges  Mercurodimethyl  und  schwerer  flüchtiges  Mercurodiäthyl  zerlegt*). 


*)  Franklaud,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  57. 
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Im  Folgenden  ist  das  Wichtigste  ttber  Darstellung  nnd  Eigenschaften  der 
QnecksObennethyl  •  nnd  -  Aethylverbindnngen  snsammengestellt*). 

Läset  man  Methyljodid  während  mehrerer  Tage  unter  Einwirkung  des  Son-  ^30. 
nenlichts  mit  Quecksilber  in  Berührung,  so  entsteht  eine  weisse  krystallinische 

»I 
Masse  von  Mercuromethyljodid:    HgC'GHj)!  (Frankland).    Aethyljodid  wird 

bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  durch  Quecksilber  völlig  zersetzt,  es  entsteht  Jod- 
quecksilber und  ein  Gasgemenge,  welches  aus  Aethyl,  Aethylwasserstoif  undAethy- 
len  besteht  (Frankland)  (vgl.  §.  663).  Setzt  man  dagegen  Aethyljodid  und  Queck- 
silber dem  zerstreuten  Tageslichte  aus,  so  bilden  sich  nach  einigen  Wochen  färb- 

lose  Krystalle  von  Mercuräthyljodid:  Hg(^2^s)^  (Strecker).  —  Giesst  man 
eine  verdünnte  und  warme  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Weingeist  zu  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Triäthylbismnthin,  so  scheidet  sich  ein  flockigerNiederschlag 
ans,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder  löst;  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  Mer- 

curäthylchlorid:  Hg(OaH5)Cl,  während Bismuthomonäthylchlorid :  Bi(^aHK)Cla 
in  Lösung  bleibt  (Dünhaupt).  Wird  statt  des  Quecksilberchlorids  Quecksilberbromid 
angewandt,  so  erhält  man Mercuräthylbromid:  Hg('82H5)Br.  —  Am  besten  er- 
hält man  die  Mercuräthylverbindungen,  indem  man  gepulvertes  Quecksilberchlorid,  in 
gerade  hinreichender  Menge,  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  einträgt.  Es 

•* 
entsteht  dabei  Mercurodiäthyl:  Hg(-92^s)a,  welches  sich  als  schwerere  Schicht 

unter  einer  Lösung  von  Zinkchlorid  in  Aether  absetzt.    Durch  Destillation  erhält 

man  das  Mercurodiäthyl  (Buckton).    Will  man  Mercuräthylchlorid  darstellen, 

so  löst  man  das  rohe  Mercurodiäthyl  in  Alkohol  und  kocht  mit  Quecksilberchlorid, 

beim  Abkühlen  der  filtrirten  Lösung   krystallisirt   dann  Mercuräthylchlorid 

(Frankland). 

Zur  Darstellung  der  übrigen  Quecksilberverbindungen  der  Alkoholradicale 
dienen  die  eben  erwähnten  Substanzen  als  Ausgangspunkt.  Die  Darstellung  selbst 
ist  nach  den  oben  mitgetheilten  allgemeinen  Reactionen  verständlich.' 

Quecksilbermethylverbindungen.  Das  Mercuromethyljodid 
krj'stallisirt  aus  Aether  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  es  ist  in  Alkohol  ziem- 
lich löslich,  schmilzt  bei  143®  und  sublimirt  dann  unverändert  Ln  Luftstrom  subli- 
mirt  es  schon  bei  100®.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 

erhält  man  Mercuromethylnitrat:      ^  n4  i*^  ~^  ^a"^)  ^^^  dessen  Lösung  durch 

Salzsäure  das  Mercuromethylchlorid  als  perlmutterglänzende  Schüppchen  geftllt 
wird  (Strecker). 

Destilürt  man  Mercuromethyljodid  mit  Kalihydrat,  Kalkhydrat  oder  besser 

mit  Cyankalium,  so  erhält  man  Mercurodimethyl:  Hg(^H^2,  als  farblose, 
leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  die  bei  93®  —  96®  siedet,  in  Alkohol  und  Aether 


*)  Vgl.  besonders:  Frankland,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVII.  224;  LXXXV.  861; 

CXI.  67. 
Strecker,  ibid.  XCüI.  76. 
Dünhaupt,  ibid.  XCH.  379. 
BnckUtn,  ibid.  CVm.  103;  COL  218. 
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IöbIIcIl,  in  Wasser  unlöslich;  spec.  Gew.  =s  8,07.  Die  Zersetsniig  erfolgt  bei  An- 
wendung von  CTankalium  nach  der  Gleichung: 

Mercuromethyl-  Cyankalium.  Hercuro- 

Jodid.  dimethyl. 

2  Hg(€H,)J        +        2  KCGN)        =      Hg(€H,)a    +    2  KJ    +    Hg(eN)a 
statt  des  CyanquecksUbers  entsteht  Quecksilber  und  Paracyan. 

Von  Brom  oder  Jod  und  ebenso  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das 
Mercurodimethyl  zersetzt,  indem  Mercuromethylbromid,  -chlorid,  oder  -sulfat  er- 
halten wird,  während  Methylbromid  oder  Methylwasserstoff  entweicht.  Auch  bei 
Einwirkung  von  Fhosphorchlorür  entsteht  Mercuräthylchlorid.  Mit  Zinnchlorid  bil- 
det das  Mercurodimethyl  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  bei  Zusatz  von  Was- 
ser zerfällt  unter  Bildung  von  Mercuromethylchlorid  (Buckton). 

Quecksilberäthylverbindungen.       Das     Mercuräthylchlorid: 

«« 
Hg(-G2H5)C1  und  ebenso  die  entsprechenden  Brom  -  oder  Jodverbindungen  krystal- 

lisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  weissen  irisirenden  Blättchen,  die  unangenehm 

»» 

riechen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Das  Mercuräthylsulfid:    ,y^   ^  ^^}B 

Hg(«A)' 
wird  von  Schwefelammonium  aus  der  Lösung  des  Chlorids  als  gelblichweisses  Pul- 
ver gefällt,    es  kann  aus  Aether  krystallisirt  werden.    Das  Mercuräthyloxyd 

wird  als  Hydrat:  ^^  *  ^JO  erhalten  durch  Versetzen  des  Chlorids  mit  Silber- 
oxyd, es  ist  nicht  krystallisirbar;  seine  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch, 
treibt  das  Ammoniak  aus  und  fällt  Thonerde.  Das  salpetersaure,  schwefelsaure 
und  Oxalsäure  Salz  sind  ebenfalls  krystallisirbar  (Strecker,  Ddnhaupt). 

Das  Mercurodiäthyl:  Hg(^2^»)a  ^^  ^^^  leicht  entzündliche,  schwere 
Flüssigkeit  (spec.  Gew.  2,44),  die  bei  lÖS^*— 160<>  siedet  •,  es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  wenig  löslich,  aber  mischbar  mit  Aether.  Man  erhält  es  nur 
schwer  durch  Destillation  von  Mercuräthylchlorid  mit  Kali  oder  Cyankalium,  leich- 
ter durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Mercuräthyljodid ,  am  zweckmässigsten 
nach  der  oben  erwähnten  Methode  durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid 
auf  Zinkäthyl.  Dass  es  von  Brom,  concentrirter  Salzsäure  oder  von  Schwefelsäure 
zersetzt  wird,  indem  die  Hälfte  des  Aethyls  austritt,  während  eine  Mercuräthyl- 
verbindung  entsteht,  wurde  oben  erwähnt;  ebenso,  dass  es  beim  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Quecksilberchlorid  Mercuräthylchlorid  erzeugt  (Buckton). 

Die  Isolirung  des  Radicals  Merouräthyl  =  ^,fif(^a^»H  ist  bis  jetzt  nicht 

Hg(eA)» 

gelungen.  Bei  Einwirkung  von  Quecksilberchlorür  auf  Zinkäthyl  entsteht  Mercuro- 
diäthyl, während  Quecksilber  ausgeschieden  wird.    Man  hat: 

Zinkäthyl.  Quecksilber-  Mercurodi- 

chlorür.  äthyl. 

in(^A),       -I-       Hg,a,        =       HgCGA)»      +      5&ia,      -I-    Hg 
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Tellur-  und  fteleiiTerbiiidnngeii  der  Alkoholradieale*)»  781. 
Die  Tellur-  und  Selenverbindungen  des   Aethyls  sind  früher  eehon   be- 
sehrieben worden  ($.  675).    Es  wurde   dort  erwähnt,    dass   die  Verbin- 

g*   *   und   Te    jg^   •  in  ihrem  Verhalten  völlig  dem   Mer- 

tO  H 
g^   •  entsprechen,  dass  dagegen  das  Selen  Äthyl  und  Tel- 
lur Äthyl:    Se  l^^g*   und    Te  j^'g*   ein  eigenthümliohes   und   von 

g*g'  abweichendes  Verhalten  zeigen.  Beide 

Verbindungen  sind  n&mlich  f&hig  sich  mit  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  und 
auch  mit  Säuren  zu  vereinigen  und  so  salzartige  Verbindungen  zu  erzeu- 
gen, in  welchen  sie,  ähnlich  wie  die  Verbindungen  mancher  Metalle  mit 
Alkoholradicalen,  die  Rolle  zusammengesetzter  Badicale  spielen.  Man 
kennt  z.B.  ein  Tellur  äthylchlorid:  TeCeaH^aClj,  ein  Tellur  äthy  1- 
ozyd:  Te(62H5),0  etc.  Diese  Verbindungen  entsprechen  dem  Aethyl- 
phosphinchlorid :  P(62H5),Gl2  und  dem  Aethylphosphinoxyd :  P(€2H5)a0; 
das  Telluräthyl  ist  in  der  Tliat  für  das  zweiatomige  Tellur  genau,  was 
das  Triäthylphosphin  für  den  dreiatomigen  Phosphor  ist  (vgl.  S$.  733  ff*.). 
Ausser  diesen  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzten  Verbindungen 
existiren  noch  einige  Oxychloride  und  Oxybromide  etc.,  die  als 
Molecularaneinanderlagerungen  der  Oxyde  mit  dem  Chlorid  oder  Bro- 
mid  etc.  betrachtet  werden  können. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  die  Tellur  Verbindungen  diese  ba- 
sischen Eigenschaften  in  weit  ausgeprägterem  Grade  besitzen  als  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Selens;  so  zwar^  dass  für  das  TeUur 
sowohl  die  Aethyl-  als  die  Methylverbindung  solche  salzartige  Verbin- 
dungen erzeugen,  während  bei  dem  Selen  nur  die  Aethylverbindungen 
die  Rolle  eines  Radicals  zu  spielen  im  Stande  ist,  das  Selenmethyl  da- 
gegen sich  verhält  wie  das  Schwefeläthyl. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  zeigt  indess  selbst  das  Schwefeläthyl  ein 
solches  basisches  Verhalten,  insofern  es  n&mlich  im  Stande  ist  mit  einzelnen  sau- 
ren Chloriden  z.  B.  mit  Quecksilberchlorid  und  Flatinchlorid,  krystalHsirbare  Ver- 
bindungen zu  bilden.    (Loir)  **). 

Man  erhält  diese  Verbindungen  indem  man  die  betreffende  Tellur- 
oder Selenverbindung  in  Salpetersäure  löst;  die  Lösung  enthält  das  sal- 
petersaure Salz  derTeUur-  oder  Selenbase;  durch  Zusatz  von  Salzsäure, 


*)  Vgl.:  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  2CXXV.  112;  LXXXIV.  69. 
Hallet,  ibid.  T.XXTX.  228. 
Wöhler  u.  Dean,  ibid.  XCHL  288. 
Joy,  ibid.  LXXXVI.  85. 
**^  Ann.  Chem.  Fharm.  IX8ZVIL  869. 
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BroiAwaflserstofici&iure  oder  JodwaseerBtoffaftore  werden  die  CUöride,  Bro- 
mide  und  Jodide  als  krystallinische  Niederschläge  gefUli;  aufi  denLOsttO* 
gen  dieser  scheidet  Ammoniak  nicht  etwa  das  Oxyd,  sondern  yielmdir 
ein  Oxychlorid,  Oxybromid  oder  Oxjjodid  aus;  die  Oxyde  selbst  kön- 
nen dagegen  aus  den  Jodiden  oder  Chloriden  durch  Silberoxyd  erhalten 
werden. 

Beispielsweise  mögen  die  Verbindungen  des  Tellurmethyls  etwas  näher  be- 
schrieben werden.  Löst  man  Tellurmethyl,  durch  Destillation  von  methyl- 
schwefelsaurem  Baryt  mit  Tellurkalium  erhalten  (Siedep.  82®),  unter  Erwärmung 
in  Salpetersäure,  so  wird  salpetersaures  Tellurmethyl  gebildet,  welches 
in  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Das  Tellurmethylchlorid:  Te('BE^)^Ci^^ 
wird  durch  Salzsäure  als  weisser  Kiederschlag  gefällt,  es  schmilzt  bei  97^,5  und 
kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Bromid:  Te('9H3)^ra 
gleicht  dem  Chlorid,  es  schmilzt  bei  89®.  Das  Jodid:  Te(^fl,)3J,  wird  von  Jodr 
wasserstoffsäure  als  gelber,  bald  roth  werdender  Niederschlag  gefällt,  es  krystalli- 
sirt aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  zinnoberrothen  Prismen.  Setzt  man  zur 
Lösung  des  Chlorids  Anmioniak,  so  werden  farblose  Erystalle  von  Tellurmethyl- 

oxychlorid:   TerOT^Hci    erhalten.     Das   Tellurmethyloxyd:  Tc(€H,),e 

entsteht  in  wässriger  Lösung  durch  Zersetzung  des  Chlorids  oder  Jodids  mit  Sil- 
berozyd;  es  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  undeutlich  krystallisirte  zer- 
fliessliche  Masse-,  es  treibt  Ammoniak  aus,  fällt  Kupferozyd  und  wird  von  schwef- 
liger Säure  rasch  reducirt  unter  Ausscheidung  von  Tellurmethyl. 

Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  vieratomigen 

Metallen. 

782.  Zinnyerbindungen  der  Alkoholradicale.    Die  Zinnverbin* 

düngen  der  Alkoholradicale  und  namentlich  des  [Aethyls  sind  schon  1852 
von  Löwig*),  Frankland**),  Cahours  und  Biche***)  untersucht 
worden.  In  neuerer  Zeit  haben  sich  wesentlich:  Cahours f),  Bück- 
ten ff)  und  Frankland  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  mit  den  Alkoholradicalen  finden  ihre 
einfachste  Deutung,  wenn  man  annimmt,  das  Zinn  sei  ein  vieratomiges 
Element;  das  heisst  ein  Atom  Zinn  (Sn  =  118)  besitze  die  Eigenschaft 
sich  mit  4  Atom  Chlor  etc.  zu  verbinden.  Man  hat  dann  die  folgenden 
Beihen  von  Verbindungen,  die  s&mmÜich  als  Zinnchlorid  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchem  ein  Theil  des  Chlors  oder  auch  alles  Chlor 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist 


*}  Ann.  Cheia.  Pharm.  IXgXn.  108. 
♦*)  ibid.  LXXXV.  882-,  CXI.  44. 
♦♦*)  ibid.  LXXXIV.  338;  LXXXVIL  816. 

t)  ibid.  CXI.  239;  CXIV.  244,  864. 
tt)  ibid.  CIX.  225. 
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MethylTerbindimgeii  *). 

Stanntetramethyl  BnCÖHsJf 

Stanntrimethyl-Cchlorid)  Sn(eH3)3CI 
8tanndimethyI-(chIorid)  80(6113)2012 
anbekannt  SD(eH3)  CI3 

ZinocUorid  SnCl« 


AeihylTerbinduDgeD. 

SnCesHs)«       Stannietr&thyl. 
Sn(«2H6)3CI  Stanntriäthyl-(chlorid). 
Sn(G2H5)2Cl2  Stanndiftthyl-(chlorid). 
811(62115)013  unbekannt. 
8nOi4  Zinnchlorid. 


Die  Stannmonomethyl-  und  Stannmonäthylverbindungen  [Sn(6H3)0l3 
und  entsprechende]  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Dagegen  kennt  man 
zwei  dem  Stanntetrametbyl  und  dem  Stannteträthyl  entsprechende  inter-. 
mediftre  Verbindungen ;  nämlich : 

StanndimethyldiÄthyl     8n(eH3)2(e2H5)2 
Stanntrimethyläthyl       Sn(GHj3(G2H5). 

Man  hat  femer  die  den  beiden  in  der  Tabelle  aufgeführten  Chlori- 
den entsprechenden  Radicale  isolirt  dargestellt.    N&mlich: 


Stanntrimethyl    ggg;];j 
Stanndimethyl     f^J^gjjj 


sSS?;!     Stanntriäthyl. 


Da  man  das  Zinn  gewöhnlich  halb  so  gross  annimmt:  Sn  =  69,  so  wer- 
den diese  Verbindungen  meist  durch  etwas  andere  Formeln  dargestellt  und  mit 
anderen  Namen  bezeichnet.  Zur  Vermeidung  von  Missverständnissen  sind  beide 
Bezeichnungs-  und  Benennungsweisen  hier  neben  einander  gesetzt: 


Sn  =  118. 

StanntetrÄthyl    Sn(6aH5)4  = 

StanntriÄthyl      Sn(62H5)3  = 

StÄnndiäthyl       SnCeaH^),  = 

Stannäthyl          SnCOjHs)  = 


Sn  =  59. 

SnC^aHj),  Stanndiäthyl. 

SnaC^jHj),  Stannsesquifithyl. 

Sn  (62H5)  Stannäthyl. 


*)  Auch  die  bis  jetzt  bekannten  Dampfdichten  flüchtiger  Zinnverbindungen  zei- 
gen, dass  das  Zinn  vieratomig  ist,  und  unterstützen  die  hier  gebrauchten 
Molecularformeln.    Man  hat: 


Molecularformel. 

Dampfdichte 

berechnet. 

gefunden. 

Zinnchlorid 

Sn      CI4 

8.999 

9.1997 

Stanndimeihylchl  orid 

Sn(eHa)aCl3 

7.678 

7.781 

Stanndiftthylchlorid 

Sn(e2H5)aCl2 

7.647 

8.710 

Stanndiftthylbromid 

Sn(^aH5)aBr, 

11.626 

14.64 

Stanntrimethyljodid 

SnCeHjy 

10.042 

10.325 

Stanntri&thylchlorid 

SnCeaH^),« 

8.S22 

8.48 

Stanntriftthylbromid 

Sn(e2H5)3Br 

9.862 

9.924 

Stanndimethyldittthyl 

Sn(OT,)2(^,H5)2 

7.069 

8.688 

SMnutetrftthyl 

öli(^A)4 

8.028 

8.021. 
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Ausaer  diesen  einfachsten  Verbindungen,  die  snm  Zimielilorid  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  die  früher  ($$.  744  B.)  beschriebenen  Arsen* 
methylverbindungen  zum  Arsenchlorür,  existiren  noch  eine  Anzahl  an* 
derer  Verbindungen  von  complicirterer  Zusammensetzung.  Alle  diese 
Substanzen  bleiben  zunächst,  der  Uebersichtlichkeit  wegen,  unberücksich- 
tigt; es  wird  nachher  gezeigt  werden,  dass  sie  zu  den  einfacheren  Zinn- 
äthylverbindungen  in  sehr  naher  Beziehung  stehen. 

Da  die  bis  jetzt  dargestellten  Methylverbindungen  des  Zinns  die 
vollständige  Analogie  mit  den  entsprechenden  Aethylverbindongen  sei« 
gen,  so  genügt  es  nur  diese  letzteren  ausführlicher  abzuhandeln  *). 

Zinn  äthylverbindungen. 

788.  Bildung.  Die  Zinnäthylverbindungen  sind  bis  jetzt  wesentlich  durch 

Einwirkung  von  metallischem  Zinn  oder  einer  Legirung  von  Zinn  und 
Natrium  auf  Aethyljodid  (oder  auch  Aethylbromid)  dargestellt  worden. 
Wird  reines  Zinn  angewandt,  so  muss  entweder  auf  180<*  erhitzt  werden, 
oder  man  setzt  die  Substanzen  der  Einwirkung  der  durch  einen  parabo- 
Uschen  Spiegel  concentrirten  Sonnenstrahlen  aus  (Frankland).  Bei  An- 
wendung einer  Legirung  von  Zinn  und  Natrium  erfolgt  die  Einwirkung 
bei  um  so  niederer  Temperatur  je  reicher  die  Legirung  an  Natrium  ist, 
so  zwar,  dass  Natrium  reichere  Legirungen  (z.  B.  1  Th.  Na  auf  4  Th.  Sn} 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aethyljodid  einwirken.  Zur  Be- 
endigung der  Reaction  ist  es  stets  zweckmässig  auf  120^  zu  erhitzen 
(Cahours). 

Bei  Anwendung  von  Zinn  allein  wird  fast  ausschliesslich  krystallisi- 
rendes  Stanndiäthyljodid:  Sn(02Hf)2J2  erhalten.  Bei  Anwendung 
von  an  Natrium  armen  Zinnlegirungen  entsteht  ebenfalls  wesentlich  dieses 
Jodid;  gleichzeitig  wird,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge  je  reicher 
die  Legirung  an  Natrium  ist,  Stanntriäthyljodid:  Sn(62H5)3J  gebil- 
det. Wird  endlich  eine  an  Natrium  reiche  Legh*ung  angewandt  (1  Th. 
Natrium  auf  4  Th.  Zinn),  so  entstehen  fast  ausschliesslich  freie  Radicale, 

nämHch:  Stanndiäthyl:  sS(e2Hl)2i '^°*''*"°*"***^y^^ 
(Cahours). 

Die  Zinnäthylverbindungen  können  femer  durch  Einwirkung  von 
Zinnchlorid  auf  Zinkäthyl  erhalten  werden. 

OenetischeBeziehungen  der  verschiedenen  Zinnäthyl- 
verbindungen.  Gerade  so  wie  man  bei  den  Arsenmethylverbindungen 
durch  Einwirkung  von  Chlor  von  den  methylreicheren  Gliedern  der  Beihe  zu 
den  methylärmeren  herabsteigen  kann,  bis  endlich  Arsenchlorür  erhalten 


*)  Ueber  Zinnamylverbindungen  vgl.  CUinm,  Ann.  Ghem.  Fhamia  ZGIL  888. 
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wird, '  und  wie  man  umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  in  der 
Reihe  aufsteigend,  methylreiehere  Verbindungen  darstellen  kann,  so  ist 
auch  bei  den  Zinnäthylverbindungen  durch  Einwirkung  von  Jod  oder  von 
Balzsäure  ein  Absteigen  in  der  Reihe  und  umgekehrt  durch  Einwirkung 
von  Zink&thyl  ein  Aufsteigen  möglich. 

Lässt  man  auf  Stannteträthyl,  Stanntriäthyljodid  oder  Stanndiäthyl- 
Jodid  Jod  einwirken,  so  wird  stets  Aethyl  entzogen  und  durch  Jod  er- 
setzt; es  entsteht  Aethyljodid  und  das  nächst  niedere,  d.h.  an  Aethyl 
ärmere  und  an  Jod  reichere  Glied  der  Reihe  (Cahours).    Man  hat: 


StanntetrSthyl. 

+ 

J. 

=     (e2H,)J 

+ 

Stanntri&thy\)odid. 
Sn(e,H,)yr 

Stanntriäthyljodid. 
Sn(e,H5),J 

+ 

J. 

=     (eA)J 

+ 

Stanndi&thy^jodid. 
Sn(e,H,)aJ, 

Stanndiäthyljodid. 
Sn(e,H,),J, 

+ 

2J2 

=      2(G,H,)J 

+ 

Zini\)odid. 
SnJ« 

Lässt  man  z.  B.  aaf  Stannteträthyl  in  der  Kälte  wenig  Jod  einwirken,  so 
entsteht  Stanntriäthyljodid',  erwärmt  man  mit  mehr  Jod,  so  wird  Stanndiäthyljodid 
gebildet;  erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  yiel  Jod,  so  bildet  sich 
Zinnjodid.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  diese  Reaction  bei  Bildung  des  in  der 
Reihe  noch  fehlenden  Stannmonäthyljodids :  Sn(C2H5)J3  einzuhalten. 

Ganz  ähnlich  wirkt  Salzsäure,  nur  wird  dann  statt  des  Aethyl« 
Jodids  Aethylwasserstoff  gebildet  Aus  Stannteträthyl  entsteht  z.B. 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zuerst  Stanntriäthylchlorid  und  dann  Stann- 
diäthylchlorid  (Frankland,  Buckton): 


Stannteträthyl. 

Sn(G,H,)4 


+       HCl 


Stanntrifithylchlorid. 
=        G,H,.H      +      Sn(e,H,),Cl 


Stanntriäthylchlorid. 
SnCGjHj),«      + 


HCl 


— :         G2HCH       4* 


Stanndiäthylchlorid. 
8n(eA)2Clj 


Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  ist  aus  Stanndiäthyljodid  das  Stann- 
teträthyl erhalten  worden: 


StanndiäthyJijodid. 
Sn(eA),J, 


// 


+        Zn(©,H,), 


=      ZnJ, 


Stannteträthyl. 
Sn(e,H,)4 


Bei  diesem  Versuch  ist  Zinkäthyl  im  Ueberschuss  angewandt  worden  (Bnck- 
ton,  Frankland) ;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  Einwirkung  von  weniger  Zinkäthyl 
das  zwischenliegende  Glied  der  Reihe,  Stanntriäthyljodid,  erhalten  wird. 

Ebenso  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Stanndiäthyl- 
jodid das  Stanndimethyldiäthyl  (Frankland): 


Stanndiäthyljodid.  Zinkmethyl. 

SB(etHe),Js      4.      Zn(eHg>, 


=      ZnJj      + 


Stanndimethyldiäthyl. 

Sn(G,H,MGH,), 
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Dnd)  dareh  eine  entsprechende  Beaction,  bei  ^Einwirkung  von  Zinkftdijl 
aof  Stanntrimethy^odid  das  Stanntrimethyl&thyl  (Cahours): 

Stanntrimethyljodid.  StanntrimethyläÜiyl. 

2Sn(eH,)aJ    +    ZnCOjHj),    =    ZnJ,      +      2  8n(eH,),(etH4) 

786.  Die  Isolirung  der  Radicale  ist  bis  jetzt  nur  für  Stanndiftihyl 

durch  eine  einfache  Reaction  ausgeführt.  Lässt  man  n&mlich  auf  Stann- 
diäthylchlorid  Zink  einwirken,  so  entsteht  (genau  wie  bei  der  Isolirung 
des  Radicals  Eakodjl  $.  754).  Zinkchlorid  und  Stanndiäthyl  (Frankland)  : 

Stanndiäthylchlorid.  Stanndiäthyl. 

2Sn(eA),Cl,      +      2Zn      =      2ZnCla     +      sS(eA)j( 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  Natrium  in  derselben  Weise  wirkt  wie 
Zink,  and  dass  desshalb  bei  Einwirkung  von  Zinn- Natrium -Legirungen  auf  Jod- 
äthyi  um  so  mehr  freie  Radicale  entstehen,  je  reicher  die  Legirung  an  Natrium  ist 

Es  ist  femer  sehr  wahrscheinlich,  dass  Aethyljodid  sich  mit  den  freien  Ra- 
dicalen,  mit  Stanndiäthyl  wenigstens,  direct  verbindet: 

Stanndiftthyl:  s°|^*2*)'l     "^    ^J^^    =    2  Sn(-eA),J  —  Stanntriäthyljodid. 

So  erklttrt  sich,  dass  es  bei  Darstellung  der  Zinnäthylverbindungen  von  der  Menge 
des  angewandten  Jodäthyls  abhängig  ist,  ob  ein  freies  Radical  oder  das  Jodid 
des  äthylreicheren  Radicals  erhalten  wird. 

Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  das  Stanndi&thjl  beim  Erhitzen 
Zersetzung  erleidet,  indem  es  in  Zinn  und  Stanntetr&thjl  zerfUIt 
(Cahours) : 

Stanndiäthyl.  Stannteträthyl. 

S:EI:K:i      =       Sn       +       SnCeA). 

und  endlich,  dass  St  anndiäthyloxyd  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
zersetzt,  indem  zinnsaures  Kali  und  flüchtiges  Stanntriftthyloxyd  ge« 
bildet  wird.  (Cahours): 

Stanndiäthyloxyd.  Stanntriftthyloxyd. 

ir 

3  8n(G,H,),e+  2KH0  =  H,e  +  l^j«.  +  sScejS)!!^ 

Einzelbeschreibung  der  Stannftjthylverbindungen. 

766.  Stannteträthyl.     Das  Stannteträthyl:    Sn(-8aH^)4,  ist   eine  farblose  und 

fast  geruchlose  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1.19  j  Siedep.  181.  Es  ist  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Es  ist  unfähig  salzartige  Verbindungen 
einzugehen,  verhält  sich  vielmehr  wie  ein  Aether  des  Stanntriäthyls  oder  des  Stann' 
diäthyls.  Bei  Einwirkung  von  Jod  oder  von  Salzsäure  wird  unter  Austritt  von 
Aethyljodid  oder  Aethylwasserstoff  Stanntrittthy^odid  oder  Chlorid,  oder  auch 
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Stanndiäüiyyodid  oder  Chlorid  erzeagt.  Das  S  tanndimethyldiäthyl: 
Sii(^H,)3(<^sH5),,  siedet  bei.  144<>  — 146«;  das  Stanntrimet hyUthyi: 
Sn(eH,),(e,H5) ,  bei  etwa  150<»;  das  Stanntetramethyl:  S&(eH,),  bei 
140«  — i46». 

Stanntrifithyl.    Das  Radical  StanntriftÜiyl :  |q[^'^^M  isteingelbes,  bei 

etwa  180^  siedendes  Oel,  es  vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom 
und  Jod.  Die  Verbindungen  des  Stanntriäthyls  sind  meist  ohne  Zersetzung  flüchtig 

und  besitzen  einen  stechenden  Geruch.  Das  Stanntriäthyloxyd;  g  /^'u^M^> 

am  besten  durch  Destillation  von  Stanndiäthyloxyd  mit  Kali  erhalten,  bildet  als 

Hydrat:  sS(S'h*)*}^  +  ^«^  farblose  glÄnzende Prismen,  die  bei  44*  schmehen 

und  bei  272^  sieden.  £s  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  die  letztere 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Erhitzt  man  es  längere  Zeit  bei  einer  seinem  Sie- 
depunkt naheliegenden  Temperatur,  so  erhfilt  man  es  wasserfrei.  Es  gibt  mit 
Sfiuren  direct  Salze.  Das  Stanntriftthyljodid:  Sn(03H,)3J  (spec.  Gew.  1.83; 
Siedep,  235<>— 288<») ;  Stanntrittthylbromid:  Sn(^aH5),Br  (Siedep.  222*— 224«) 
und  das  Stanntriäthylchlorid:  Sn(eaH»),Cl  (spec  Gew.  1.4281^  Siedep.  208* 
— 210*^)  sind  stechend  riechende  ölartige  Flüssigkeiten ,  die  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind-,  das  Chlorid  erstarrt  bei  etwa  0«  krystalli- 
nisch.  Das  Stanntriäthylcyanid,  aus  dem  Jodid  und  Cyansilber  erhalten, 
sublimirt  in  schönen  Nadeln.  Das  salpetersaure  Salz  ist  schwer  krystallisirbar; 
das  schwefelsaure  Salz  krystaUisirt  in  glänzenden  Prismen.  Das  ameisensaure  und 
das  essigsaure  Salz  sind  ebenfalls  krystallisirbar  und  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Das  Oxalsäure  Salz  krystaUisirt  leicht  und  ist  in  Wasser  sehr  löslich. 

Stanndiäthyl.    Das  Kadical  Stanndi&thyl:    o^f^>S^M     ist    eine    dicke, 

bn^-Ujöft},! 

ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  (spec.  Gew.  1.56),  die  sich  beim  Erhitzen 
in  Zinn  und  Stannteträthyl  zersetzt.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom  und  Jod.  Das  Stanndiäthylchlorid:  Sn(<}2H5)3Cl,  (schmilzt:  60«,  sie- 
det: 220«),  das  Stanndifithylbromid:  Sn(^2H5)2Br,  (siedet:  282«— 233«) 
und  das  Stanndiäthyljodid:  SD(e,H5)2J3  (schmilzt:  42«,  siedet:  240«)  kry- 
stallisiren  in  seidenglänzenden  Nadeln  und  sind  in  Alkohol,  Aether  und  auch  in 
Wasser,  namentlich  beim  Erhitzen,  löslich.  Aus  ihren  Lösungen  fällt  Ammoniak, 
das  Stanndiäthyloxyd  =  Sn(-B9H5)2-G  als  weisses  amorphes  Pulver,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Aus  diesem  Oxyd  können  durch  Säuren  direct 
die  Salze  des  Stanndiäthyls  erhalten  werden.     Das   salpetersaure   Salz: 

^^^*5*WOa  krystallisirt  in  grosen  Prismen,  das  schwefelsaure  Salz:  «  ,^Ä  s  \^2 

in  glänzenden  Blättchen.  Auch  das  ameisensaure,  essigsaure  und  weinsaure  Salz 
sind  krystallisirbar.  Das  Oxalsäure  Salz  ist  ein  unlösliches  blendend  weisses 
Pulver. 

Es  wurde    oben  (§.  782)  erwähnt,   dass  ausser  diesen  einfacheren  787. 
von  dem  Zinnchlorid  sich  herleitenden  Aethylverbindungen  noch  eine  An- 
zahl anderer  Substanzen  von  complicirterer  Zusammensetzung  existiren. 
Diese  Verbindungen  sind  wesentlich  von  Löwig  untersucht  worden«  Bei 
Einwirkung  von  Jodätfayl  auf  eine,  zur  M&ssigung  der  Beaction  mit  S&nd 
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gemengte,  Legirung  von  1  Th.  Natrium  mit  6  Th.  Zixm,  uad  AbdestUliien 
des  aberschflssigen  Jodftthyls  wurde  eine  Hasse  erhalten,  aus  welcher 
durch  verschiedene  Lösungsmittel  verschiedene  Zinn&thjlradicale  und  Jo- 
dide solcher  Radicale  getrennt  werden  konnten. 

Löwig  unterschied  damals  die  folgenden  Radicale: 

Stannäthyl  8n(G4H9  8n(C4Ht)J 

Methstannäthyl  Sn^CC^H,),  8n3(C4Ht),J 

Aethstann&thyl  Sn4(C4Hft)5  Sn4(C4Hs)5J 

Hethylenstannäthyl  ~  Sn2(G4H()2J 

Blaylstannäthyl  Sn4(C4Hs)4  8n4(C4H5(4J 

Aoetstanaftthyl  —  8n4(C4Hs),J 

Für  einzelne  wurden  die  freien  Radioale  und  die  Jodide,  für  andere 
dagegen  nur  die  Jodide  und  niemals  die  freien  Radicale  erhalten.  Yon 
diesen  Verbindungen  ist  die  als  Stannäthyl  bezeichnete  8ub8tanz  iden- 
tisch mit  der  oben  als  Stanndiäthyl  bezeichneten  Verbindung;  das 
Methstannäthyl  ist  identisch  mit  Stanntriäthyl.  Die  meisten  der 
Übrigen  von  Löwig  beschriebenen  Verbindungen  sind  von  andern  Che- 
mikern nicht  wieder  erhalten  worden.  Nur  eine  mitLöwig's  Methylen- 
stannäthyljodid  gleich  zusammengesetzte  und  wahrscheinlich  iden- 
tische Substanz  wurde  von  Cahours  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Stann- 
triäthyl und  von  Frank]  and  bei  Einwirkung  von  Jod  aufStanndimethyl- 
diftthyl  erhalten. 

Man  hat  nftmlich: 
Stanntriftthyl. 

S  tanndimethyldiäthyl . 

2  sn(eH,),(«A)«    +    8J,    =    4(eflOJ  +  sSSjKI 

In  Betreif  der  Eigenschaften  der  Löwig'schen  Zinn&thylverbindongen  mag 
nur  erw&hnt  werden,  dass  die  freien  Jiadicale :  Aethstannfithyl  und  Elayl- 
Btannftthyl  ölartige  FlüBBigkeiten  sind,  dass  aber  von  diesen  sowohl  als  von 
den  beiden  nie  in  freiem  Zustand  beobachteten  Radicalen:  Methylenstann- 
äthyl und  Acetstannäthyl,  meistens  krystallisirte  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
verbindungen ,  krystaUisirte  Salpetersäure  oder  schwefelsaure  Salze  und  fttr  das 
Aethstannäthyl  auch  ein  krystallisirtes  Oxydhydrat  erhalten  wurden. 

788.  Da  die  Existenz  dieser    von  Löwig   beschriebenen  Verbindungen 

mehrfach   angezweifelt  worden   ist  *) ,    so  scheint  es  geeignet ,   die  Be- 


*)  Vgl.  a.  B.:    Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  CY.  806. 
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ikfaungeii  dieBerKdrper  xu  den  oben  beschriebenen  einfacheren  Zinn&thyl- 
^erbindungen  etwas  ausfflhrlioher  zu  erörtern. 

Die  Glieder  der  oben  mitgetheilten  (§.  782)  Normalreihe  der  Zinn&thyl Ver- 
bindungen können  entweder  betrachtet  werden  als  Zinnchlorid,  dessen  Chlor  durch 
Aethyl  ersetzt  ist,  oder  auch  als  Stanntetrfithyl,  dessen  Aethyl  durch  Chlor  oder 
Jod  vertreten  ist.  Die  isolirten  Radicale  dieser  Normalreihe  besitzen  als  freie  Mo- 
lecüle  eine  verdoppelte  Formel;  nämlich: 

Stanndiäthyl.  Stanntriäthyl. 

Sn(0A)aJ  SnC^jH^U 

Sn(^A)a}  Sn(eA)J 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  in  jedem  dieser  Radicale  wieder  Aethyl  durch  Chlor 
oder  Jod  ersetzt  werden  kann  (gerade  so  wie  dies  bei  dem  Stanntetrftthyl  der  Fall 
ist),  so  erhfilt  man  die  folgenden  Formeln: 

aus  Stanndiäthyl.  aus  Stanntriäthyl. 

!•   131^*81   =  8"»(«AM         ni.  fjgSjjf I   =  Sn^eAy 

Von  diesen  Formeln  ist  nun:  I.  Löwig's  Acetstannäthyljodid;  III.  Löwig's 
Aethstannäthyljodid  und  IV.  Löwig's  Methylenstannäthyljodid.  Das 
Acetstannfithyljodid  steht  demnach  zum  isolirten  Stanndiäthyl  genau  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Stanntriäthy^odid  zum  Stannteträthyl ;  das  Methylenstannäthyl- 
jodid und  das  AethstannäthyQodid  verhalten  sich  zum  isolirten  Stanntriäthyl  genau 
wie  das  Stanndiäthy]|jodid  und  das  Stanntriäthy^odid  zum  StannteträthyL 

Wenn  man  femer  in  dem  isolirten  Radical  Aethstannäthyl  zwei  Aethyl 
durch  Jod  ersetzt,  so  erhält  man  die  Formel  von  Löwig's  Elaylstannäthyl- 
Jodid: 

Aethstannäthyl.  Elaylstannäthyljodid. 

Das  £layl8tanäthy][jodid  steht  demnach  zum  Aethstannäthyl  in  derselben  Bezie- 
hung wie  das  Stanndiäthyljodid  zum  Stannteträthyl. 

Man  hat  demnach  die  folgenden  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  jedes 
niedere  Glied  sich  von  dem  höheren  durch  Vertretung  des  Aethyls  durch  Jod 
herleitet : 

Stannteträthyl.  Stanntriäthyl.  Stanndiäthyl  Aethstannäthyl. 

Sn(eA)4  Sn,(^A).  Sna(eaH»)4  Sn^CßJi^),. 

Stanntriäthyljodid.  Aethstannäthyljodid.    Acet8tannäth3^odid. 

SnCeA)^  Sn3i(eaH5)5J  Sna(e,Hj)P  - 

Stanndiäthy^odid.    Methylenstannäthyljodid.  Elaylstannäthy^odid. 

Sn(0,H5)A  Sn,(0A)A  -  Sn^^A)A 
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Diese  complieirter  sosanunengesetztea  Ziniiätkylverbindangen  lönnen  nu. 
entweder  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  als  Anfangsglied  der  Reihe  dienen^« 
Radical  erhalten  werden,  z.  B.  das  Methylenstannäthyljodid  und  vielleicht  auch  das 
Aethstannttthyljodid  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Stanntriäthyl.  Sie  können  fer- 
ner gebildet  werden  durch  Vereinigung  vonJodftthyl  mit  den  isolirten  einfiftchereo 
Radicalen.    Z.  B.: 

StanndiÄthyl:   Sn(S*H*H     +    ^^^^    =    SujC^aH^W    AethstannÄthyljodid. 

Ebenso  würde  das  bis  jetzt  nicht  bekannte  Stannmonftthyl :  Iq/^'q*)}  mit  1  6 AJ 
das  Acetstannäthyljodid,  mit  2  O^H^J  das  Hethylenstannftthyljodid  geben. 

•  Da  umgekehrt  die  von  Löwig  dargestellten  Radicale,   sich  wahrscheinltch 
bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  zu  den  Jodiden  einfacherer  Radicale  umsetaen,  i.  B. 

Aethstannftthyl  [Sn,(eaHj)J,  +  2  €aH»J  =  2  SnCejHj)^  +  (Sn(eA)«ii 
Elaylstannäthyl    [SujCeA),],     +    4  ^jH^J    =    4  Sn(C,Hj)^ 

so  ist  es  einleuchtend,  dass  es  wesentlich  von  den  Bedingungen,  in  welchen  die 
Operation  ausgeführt  wird,  abhängen  muss,  ob  diese  complicirteren  Verbindungen 
erhalten  werden  oder  nicht  und  es  erklärt  sich  so  einigermassen,  warum  bei  neue- 
ren Versuchen,  wo  man  meist  in  zugeschmolzenen  Röhren  arbeitete  und  wo  mit- 
hin das  Product  der  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  Jodäthyl  ausgesetzt  war« 
diese  Verbindungen  nicht  gebildet  wurden,  während  sie  bei  Löwig's  Versuchen 
entstanden,  weil  das  überschüssige  Jodäthyl  während  der  Rcaction  abdestillirte. 

Schliesslich  muss  noch  darauf  auAnerksam  gemacht  werden,  dass  diese  Ver- 
bindungen, wenn  man  nämlich  annimmt,  dass  das  Aethyl  eine  dem  Wasserstoff 
ähnliche  RoUe  spielt,  in  ihrer  Zusammensetzung  eine  gewisse  Analogie  zeigen  mit 
einigen  Eohlenwasserstoffverbindungen ;  eine  Analogie,  die  Löwig  schon  zur  Wahl 
der  von  ihm  benutzten  Namen  veranlasste  und  die  an  Interesse  gewonnen  hat, 
seitdem  der  Kohlenstoff  und  das  Zinn  als  vieratomige  Elemente  erkannt  wor- 
den sind. 

Blei&thyl  verbin  dun  gen. 

789.  Durch  Einwirkung   von  Jodäthyl   auf  eine  Legirung  von  Blei  und 

Natrium  sind  von  Löwig*)  bleihaltige  Aethylverbindungen  dargestellt 
worden,  von  welchen  namentlich  die  einem  Jodid  von  der  Formel: 
Pb2(62^5}a*^  entsprechend  zusammengesetzten  näher  untersucht  und  als 
Methplumbäthylverbindungen  beschrieben  wurden.  Gleichzeitig  hatten 
Cahours  und  Riebe  beobachtet,  dass  Jod&thjl  von  Blei  nicht  angegriffen 
wird.  Diese  Beobachtung  fand  Buckton*)  später  bestätigt,  aber  es  zeigte 
sich,  dass  durch  Einwirkung  von  Zinnäthyl  auf  Chlorblei  verschiedene 
bleihaltige  Verbindungen  erhalten  werden  können. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXYUl.  318. 
♦)  ibid.  CIX. 


Bleiftthyl.  513 

Destillirt  man  die  bei  Einwirkung  von  Chlorblei  auf  Zinkäthyl  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Blei  entstehende  Flüssigkeit,  so  wird  eine 
bei  lOS**  —  202<^  siedende,  fast  geruchlose,  brennbare  Flüssigkeit  erhal- 
ten; dasBleiteträthyl:  fh2(G2B.^')^.  Lässt  man  Salzsäuregas  auf  diese 
Verbindung  einwirken,  so  entweicht  Aethylchlorid  und  es  entsteht  in  lan- 
gen Nadeln  krystallisircndesBleitriäthylchlorid:  Ph2(B2^i)z^^'  ^^^ 
diesem  kann  mit  Kali  oder  Silberoxyd  das  Bleitriäthyloxyd  erhalten 
werden,  aus  welchem  bei  Einwirkung  von  Säuren  Salze  entstehen,  von 
denen  das  schwefelsaure  in  Nadeln  krystallisirt,  die  auch  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zu  einer  heissen  Lösung  des  Chlorids  gefällt  werden.  Nach 
diesen  Thatsachen  scheint  das  Blei,   wie  das  Zinn,    vieratomig  zu  sein. 

(Pbi  =  1  Atom  =  Pb  =  207). 

Die  jetzt  bekannten  Bleiäthyle  sind  dann  die  folgenden: 

Bleiteträthy^  '^hie^E^h 

Bleitriäthylchlorid      PbCejH,),^ 

Aluminiumäthyl.  Durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Aluminium  '^^- 
hatCahours*)  einebei  340^— 350®  siedende  und  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel:  Al4(62H5)3J3 
entspricht.  Dieses  Jodid  zersetzt  das  Wasser  explosionsartig  unter  Bil- 
dung von  Thonerde,  Jodwasserstoff  und  Aethylwasserstofif;  es  entzündet 
sich  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor  oder  Sauerstoff.  Von  Zinkäthyl  wird 
das  Jodid  lebhaft  angegriffen ,  es  entsteht  Jodzink  und  eine  sehr 
entzündliche  Flüssigkeit,  welche  vermuthlich  Aluminiumäthyl  ist. 
Diese  Verbindung  wurde  nicht  rein  erhalten ;  nach  der  Zusammensetzung 
des  Jodids  und  nach  der  Dampfdichte  des  Chloraluminiums  scheint  ihr 
die  Molecularformel :  Al4(62H5)e  zuzukommen. 

Das  Beryllium  wirkt  ähnlich  wie  Aluminium  und  scheint  entspre- 
chende Producte  zu  erzeugen. 

Wolframverbindungen  der  Alkoholradicale.  Wolfram  791. 
wird  selbst  bei  langem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  240®  kaum  angegriffen. 
Jodmethyl  wirkt  kräftiger^  man  erhält  eine  zähe  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur siedende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Aether  eine  in  farblosen  Tafeln 
krystallisirendes  und  bei  110®  schmelzendes  Jodid  auszieht:  W(6H3)3J. 
Aus  diesem  erhält  man  durch  Silberoxyd  das  Wolframmethyloxyd: 
W2(CHJ0O  als  weises  Pulver.  Dieses  gibt  mit  Säuren  unkrystallisirbare 
Salze,  aus  deren  Lösung  durch  Alkalien  das  Oxyd  wieder  gefällt  wird. 
(Riebe)**). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIY.  242. 
*♦)  Vgl.  Jahresb.  1866.  S.  873. 
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Fette  Sfturen. 


Zweite  Oruppe. 

Verbindungen  der  einatomigen  OzykoUenwasseratoffradicale :  GdHsb-iO. 

[Gruppe  der  fetten  Säuren  und  ihrer  Abkömmlinge.] 

792.  An  die  einatomigen  Alkohole   schlieset  sich  zunächst,    durch  zahl- 

reiche verwandtschaftliche  Bande  verknüpft,  eine  Reihe  einbasischer  Säu- 
ren an,  die  s.  g.  fetten  Säuren.  In  ihrer  Zusammensetzung  weichen 
diese  von  jenen  nur  dadurch  ab,  dass  sie  2  Atome  Wasserstoff  weniger 
und  daftLr  1  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalten : 

Man  hat  also  zwei  parallel  laufende  Reihen: 


Alkohole. 

Säuren. 

Methylalkohol 

GH^e 

GUjO, 

Ameisensäure. 

Aethylalkohol 

G,H«  e 

G2H4   02 

Essigsäure. 

Propylalkohol 

G,H«0 

■G)H^  O2 

Propionsäure. 

Butylalkohol 

G4H100 

G4Hg  O2 

Buttersäure. 

Amylalkohol 

GsHijO 

G5H10O1 

Baldriansäure. 

etc. 

etc. 

Jeder  Alkohol  ist  ftLhig  durch  Oxydation  in  die  entsprechende  Säure, 
das  heisst  •  in  diejenige  Säure ,  die  gleichviel  Kohlenstoffatome  enthält, 
überzugehen.  Jeder  Alkohol  kann  ausserdem  auf  indirectem  Weg  in  die 
nächst-kohlenstoffreichere  Säure  übergefülirt  werden.  Umgekehrt  liefern 
die  Säuren,  bei  geeigneten  Reactionen,  Spaltungsproducte ,  die  auch  aus 
den  nächst-niederen,  d.  h.  um  1  Atom  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholen  er- 
halten werden  können. 

793.  Aehnlich  wie  das  Verhalten    der    einatomigen  Alkohole  und  ihrer 

wichtigsten  Abkömmlinge  in  einfacher  und  klarer  Weise  durch  typische 
Formeln  ausgedrückt  werden   kann,    in   welchen  Atomgruppen   von  der 

m 

Form:  GnHsn+i  als  Radicale  angenommen  werden,  so  können  viele  Ei- 
genschaften und  Metamorphosen  der  fettenSäuren  und  ihrer  nächsten 
Abkömmlinge,    durch  typische  Formeln   dargestellt  werden,   in  welchen 

Atomgruppen  von  der  Form:  GnHsn-^iG  als  Radicale  angenommen  sind. 

Die  den  einfachsten  Typen  zugehörigen  Verbindungen  solcher  Radi- 
cale sind: 
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Wasserstofftjp. 


Wassertyp. 


Ammoniak- 
typ- 


Hydrür. 


Chlorid. 


Hydrat. 


Anhydrid. 


Amid. 


AUge- 
mein. 


GnH2n— 1©  I 

H 


6nH2n— lO'Ol 


HP 


6nH2n— lO 
Ö11H211— lO 


e 


HU 
H 


als 
Beispiel. 


G2H3© 
H 

Aldehyd. 


02^3© .  Cl 

Aeetyl- 
chlorid. 


ejHaOj^ 

Essigsäure. 


e2H3ei^ 

Essigsäure- 
anhydrid. 


OoHa'O' 


'2*^3 


HJN 
H\ 

Acetamid. 


Solche  Formeln  sind,  ähnlich  wie  dies  früher  (§.  616.)  für  die  AI-  794. 
kohole  entwickelt  wurde,  ein  einfacher  Ausdruck  für  eine  grosse  Anzahl 
von  Thatsachen;  z.  B.  für  die  folgenden: 

1)  Der  vom  Typus  noch  vorhandene  Wasserstoff  ist  stets  durch  andere 
Radicale  vertretbar; 

Der  typische  Wasserstoff  des  Hydrats  kann  z.B.  durch  Metalle^ 
durch  die  Kadicale  der  Alkohole  oder  auch  durch  die  Radicale  der 
Säuren  ersetzt  werden.    Man  hat  so: 


Säure. 
Essigsäure. 


Salze. 

G2H3O 
E 


0 


Aether. 


Anhydrid. 
02Hjj0 


02H30 


0 


Essigsäure-Eali.  Essigsäure- 

Aethyläther. 


Essigsäure- 
anhydrid. 


In  derselben  Weise  ist  der  typische  Wasserstoff  der  Hydrüre  ver- 
tretbar.   Man  hat : 


Aldehyd. 

02H30 
H 


Aceton. 

eH3i 


Chlorid. 

02H30 1 

Cl 


2)  Der  typische  Sauerstoff  der  dem  Wassertyp  zugehörigen  Verbin- 
dungen kann  durch  Schwefel  ersetzt  werden,  ohne  dass  die  Atom- 
gruppe in  mehrere  Molecüle  zerfällt  und  ohne  dass  die  Vertretbarkeit 
des  typischen  Wasserstoffatoms  verloren  geht.     Z.  B.: 


Essigsäure. 


©2H30  >  r^ 
H|^ 


Thiacetsäure. 

Thiacetsäure- 

Thiacetsäure 

Eali. 

Aether. 

G2H30 1 0 

hP 

02H30  ( 0 
Er 

02H30  i  0 

G2^,r 
33  * 
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Der  typische  Sauerstoff  kann  durch  Chlor  ersetzt  werden;  dann 
zerfällt  aber,  gerade  wie  bei  den  Alkoholen  (vgl.  §.  618.)  das  Mole- 
cül  in  zwei  verschiedene  Molecüle.    Z.  B.: 


Essigsäure,      gibt : 


H.Cl 


Äcetylchlorid. 

3Z         62H3O  .  Cl 


+ 


Salzsäure. 
HCl 


3)  Die  als  Radio ale  angenommenen  Atomgruppen  können  durch  wech- 
selseitigen Austausch  in  andere  Verbindungen  übertragen  werden. 
Z.  B.: 


Äcetylchlorid. 


Cl.[e,H30j^    ^ 


V. 


H 


e      = 


H 


Essigsäure. 

HCl     +      ^>^3^|e 


N 


H 


Essigsfiureäthyläther. 


e      = 


H 
H 


*0«H 


2"5 


Acetamid. 
"G2H3O 

H 


Alkohol. 


Äcetylchlorid.      Essigsäure-Kali. 


Cl. 


^2^3^J      X 


K 


KCl 


Essigsäureanhydrid. 


4)  Die  Formeln  zeigen  ferner,  dass  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs 
in  der  als  Radical  angenommenen  Atomgruppe  durch  andere  Ele- 
mente (Chlor,  Brom  etc.)  Substitutionspro ducte  erhalten  wer- 
den können,  die  mit  der  Muttersubstanz  eine  gewisse  Anzahl  von 
Eigenschaften  gemein  haben.     Z.  B.: 


Essigsäure. 


62H30  )  r^ 


Monochloressig-      Dichloressig- 
säure.  säure. 


Trichloressig- 
säure. 


H 


e        ®^^^»ßje 


5)  Die  Formeln  drücken  endlich  in  einfacher  Weise  die  Beziehungen 
der  fetten  Säuren  zu  den  Alkoholen  von  gleichviel  KohlenstoiTatomen 
aus,  indem  sie  die  Säuren  gewissermassen  als  Sauers toffsubsti tutions- 
producte  der  Alkohole  darstellen: 


Aethylalkolol. 

O2H5 
H 


Essigsäure. 
G2H30j^ 


795.  Die  eben  für  die  fetten  Säuren  und  ihre  nächsten  Abkömmlinge  ge- 

brauchten Formeln,  in  welchen  Radicale  von  der  Form  0nH2n-iO  ange- 
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nommen  sind,  drücken  indess  weit  weniger  vollständig  das  Gesammt- 
verhalten  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen  aus,  als  es  die  entspre- 
chenden Formeln  der  Alkohole  thun. 

Die  fetten  Säuren  zerfallen  nämlich ,  wie  mehrfach  erwähnt  (vgl. 
§.  609),  bei  manchen  Reactionen  in  der  Weise,  däss  eine  Verbindung 
eines  um  1  Atom  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholradicals  entsteht ;  und  sie 
können  umgekehrt  aus  Verbindungen  dieser  um  1  At.  6  ärmeren  Alko- 
holradicale  gebildet  werden. 

So  gibt  z.  B.  Essigsäure  bei  elektrolytischer  Zersetzung  ihres  Kali- 
salzes das  Methyl,  Baldriansäure  gibt  Butyl: 

Essigs.  Kali.  Methyl.        Kohlen-        Kohlens. 

säure.  Kali. 

2  ^'^'l\e  +  H^e  =    |g;j   +  ee,  +  ^^\e,  +  h, 

Baldrians.  Kali.  Butyl. 

2  Wjo  +  H,e  =   ^j«;j  +  ee,  +    ^je,  +  h. 

Durch  ähnliche  Zersetzung  entsteht  beim  Erhitzen  eines  essigsauren  Salzes 
mit  einem  Alkali  Methylwasserstoff: 

Essigsäure-Kali.  Methyl-  Kohlens. 

Wasserstoff.  Kali. 

In  gewisser  Beziehung  das  Umgekehrte  dieser  Reactionen  findet  statt 
wenn  Kohlensäure  sich  mit  Natriummethyl  zu  essigsaurem  Natron  ver- 
einigt : 

Natriummethyl.  Kohlensäure.  Essigs.  Natron. 

Na.GHa  +  60,  =  ^'^Naj® 

Oder  auch,  wenn  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Kaliumalkoholat 
propionsaures  Kali  entsteht: 

Kohlenoxyd.  Kaliumalkoholat.  Propions.  Kali. 

Die  letztere  Reaction  ist  völlig  analog  der  Bildung  von  ameisensaurem 
Kali  aus  Kohlenoxyd  und  Kalihydrat: 

Kohlenoxyd.        Kalihydrat.  Ämeisens.  Kali. 


Z.  B.: 
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796.  Will  man  diesen  Bildangs  -  und  Zersetznngs weisen  in  den  Formeln  Rechnung 
tragen,    so  muss  man  die  Radicale:  ^nH2ii— lO  weiter  auflösen  und  als  aus  den 

Gruppen  -Gn— iHgn— i  und  GO*)  bestehend  betrachten;  das  heisst  als  zusammen- 
gesetzt aus  dem  um  1  At.  Kohlenstoff  ärmeren  Alkoholradical  und  demRadical  der 
Kohlensäure.     Man  erhalt  dann  die  Formel  (vgl.  §§.  260.  609.): 

Typus. 
Ameisens&nrc.  Essigsäure.  Propionsäure. 

€e|  «e|  ö'e| 

HJö  «r  h|^ 

Solche  Formeln  erinnern  stets  daran,  dass  die  fetten  Säuren  in  Verbindungen  der 
nächst  kohlenstoffärnieren  Alkoholradi cale  und  in  Kohlensäure  zerfallen  können 
und  dass  sie  umgekehrt  durch  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  mit 
einer  Verbindung  eines  Alkoholradicals  entstehen  können.    Sie  drücken  im  Uebri- 

gen  Alles  das  aus,  was  die  einfacheren  Formeln :      ^  Hf^  ^Moii  ausdrücken, 

nur  in  etwas  weniger  einfacher  Form. 

797.  Bei  einer  dritten  Gruppe  von  Metamorphosen  gehen  die  fetten  Säu- 
ren in  Verbindungen  über,  in  welchen,  bei  typischer  Betrachtung,  Radi- 
cale angenommen  werden  müssen,  die  1  At.  H  weniger  enthalten  als  die 
Radicale :  OnH2n-iO  der  fetten  Säuren. 

So  gibt  z.  B.  Essigsäure  mit  Chlor  die  Chloressigsäure,  aus  welcher 
dann  Glycolsäure  erhalten  werden  kann: 

Essigsäure.       Monochloressigsäure.      Glycolsäure. 

ejHaOj^        ejH^ciej^  H 


H'^ 


Die  Ghloressigsäure  wird  dabei  als  Substitutionsproduct  der  Essig- 
säure gebildet,  sie  zerfällt  aber  als  sei  sie  das  Oxychlorid  der  Glycol- 
säure. 

nach  Bildung.  nach  Zersetzung. 

Chloressigsäure :        ^2H2Cie  j  q  G^HiO  j  Cl 


•)  G0  =  Kohlenoxyd  =  Radical  der  Kohlensäure:  G0.G. 
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Ganz  entspreehende  Metamorphosen  können  auch  in  umgekehrtem 
Sinn  ausgeflihrt  werden.  Aus  der  Glycolsäure  kann  wieder  Essigsäure 
und  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Hilchs&ure  Propionsäure  dargestellt  wer- 
den. Die  Milchsäure  gibt  nämlich  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid ein  flüchtiges  Chlorid*),  welches  bei  Einwirkung  von  Wasser 
Monochlorpropionsäure  erzeugt;  die  durch  Zink  in  gewöhnliche  Propion- 
säure überftthrt  werden  kann. 

Nach  ihrer  Bildung  aus  Milchsäure  können  das  flüchtige  Chlorid  und 
die  Chlorpropionsäure  ausgedrückt  werden  durch  die  Formeln: 

Milchsäure.  Chlorid.  Chlorpropionsäure. 

HJe  63640.  Clj  GaHieiCl 

Dieselben  Körper  können  andererseits  um  ihre  Beziehungen  zur  Propion- 
säure auszudrücken  dargestellt  werden  durch  die  Formeln : 

Chlorpropionylchlorid.        Chlorpropionsäure.  Propionsäure. 

63H4Cie .  Cl  G,H4C10 1  ^  GjHjG  i  ^ 

Wollte  man  die  fetten  Säuren  durch  Formeln  darstellen,  welche  an  diese  ge-  798. 
netischen  Beziehungen  zu  den  zweiatomigen  Säuren  (Glycolsäure,  Uilchsäure  etc.) 

erinnern,  so  müsste  man  1  At.  H  vom  Radical:    OnUgn—iG  loslösen.    Man  hätte 
so  die  Formeln: 

Allgemein.  Fsssigsäure.  Propionsäure. 

»  " " "  "^ 

H 


Da  ferner  die  Dichloressigsünre,  nach  Versuchen  von  Perkin  und  Dappo, 
in  Glyoxylsäure  iirogewandelt  werden  kann  und  da  diese  der  Glycerinsäure 
homologe  Säure  durch  die  typische  Formel: 


ausgedrückt  werden  muss,  so  könnte  die  Essigsäure  durch  eine  dasselbe  Radical 
enthaltende  Formel  dargestellt  werden.    Man  hätte: 

Glyoxylsäure.  Dichloressigsäure.  Essigsäure. 


*)  Welches  indess  nicht  rein  dargestellt  worden  ist. 
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799.  Bei  noch  andern  Metamorphosen  endlich  entstehen  aas  den  fetten 

Säuren  Substanzen,  die  noch  sämmtlichen  Kohlenstoff  enthalten,  w&hrend 
aller  Sauerstoff  ausgetreten  ist.  Die  Ammoniaksalze  der  fetten  S&uren 
gehen  nämlich  durch  Verlust  von  Wasser  zunächst  in  Amideüber ;  aus  diesen 
oder  auch  aus  den  Ammoniaksalzen  selbst  kann  dann  durch  wasserfreie 
Phosphorsäure  aller  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser  eliminirt  werden,  in- 
dem ein  8.  g.  Nitril  gebildet  wird,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser 
wieder  rückwärts  in  das  Ammoniaksalz  der  fetten  Säure  übergeht 

Man  hat  z.  B. : 


Essigs.  Ammoniak.  Acetamid.  Acetonitril. 

NHAi  N  Hai  N 


oder: 


e,H,.N 


Da  die  Nitrilfe  als  Verbindungen  dreiatomiger Radicale  betrachtet  werden, 
60  könnten  die  fetten  Säuren,  um  an  diese  Beziehung  zu  den  Nitrilen  zu  erinnern, 
durch  Formeln  dargestellt  werden,  die  dieselben  dreiatomigen  Radicale  enthalten. 
Man  hätte  z.  B.  (vgl.  §.  246): 

Essigsäure.  Typus. 


Die  Bildung  der  Ameisensäure  aus  Chloroform:  OH.Cl,  könnte  dazu  führen,  die 
Ameisensäure  durch  die  entsprechende  Formel  darzustellen: 

Ameisensäure. 

800.  Da  die  Nitrile  identisch  sind  mit  den  Cyaniden  der  Alkoholradi- 

cale  und  da  sie  durch  Aufiiahme  von  Wasser  in  das  Ammoniaksalz  einer 

fetten  Säure   übergehen,    oder  durch  Einwirkung   von  Kalihydrat  unter 

Freiwerden  von  Ammoniak  das  Kalisalz  einer  fetten  Säure  liefern,  so  ist 

die  Möglichkeit  gegeben,  aus  jedem  Alkohol  die  um  1  Atom  Kohlenstoff 

reichere  fette  S&ure  darzustellen,  vgl.  $$.  609. 

Wollte  man  in  den  Formeln  der  fetten  Säuren  der  Bildung  dieser  Körper 
aus  den  Nitrilen  und  gleichzeitig  der  Entstehung  dieser  als  Cyanide  der  Alkohol- 
radicale  Rechnung  tragen,  so  mitsste  man  den  Kohlenstoff  des  Cyans  von  dem 
Kohlenstoff  des  Alkoholradicals  getrennt  schreiben  und  man  käme  so  etwa  zu  den 
Formeln : 

Allgemein.  Essigsäure. 
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Es  ist  vielleicht  nicht  ohne  Interesse,  gelegentlich  der  fetten  Sau-  801. 
ren,  dieser  in  Bezug  auf  Metamorphosen  am  besten  studirten  Eörpergruppe, 
und    am  Beispiel  der  Essigsäure,    der  am  genauesten  erforschten  Säure 
dieser  Gruppe,  einige  Betrachtungen  ttber  den  Sinn  der  rationellen  For- 
meln beizufügen. 

In  den  vorhergehenden  Paragraphen  wurde  gezeigt,  dass  die  Meta- 
morphosen, d.  h.  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  der  fetten  Säuren, 
in  verschiedene  Gruppen  abgetheilt  werden  können,  in  der  Weise,  dass 
die  derselben  Gruppe  zugehörigen  Metamorphosen  gewisse  gemeinschaft- 
liche Charaktere  zeigen.  Da  nun  die  rationellen  Formeln  nichts  Anderes 
sind  als  ein  schematischer  Ausdruck  der  Metamorphosen,  so  ist  es  ein- 
leuchtend, dass  aus  jeder  Gruppe  von  Metamorphosen  eine  rationelle 
Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  alle  der  betreffenden  Gruppe  zuge- 
hörigen Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  in  einfacher  Weise  ausdrückt. 
Die  den  verschiedenen  Gruppen  zugehörigen  Metamorphosen  führen  natür- 
lich zu  verschiedenen  rationellen  Formeln.  Wollte  man  von  einer  ratio- 
nellen Formel  beanspruchen ,  dass  sie  alle  Metamorphosen  gleichzeitig 
ausdrückt,  so  müsste  man  eine  Formel  aufsuchen,  welche  alle  einzelnen, 
aus  den  verschiedenen  Gruppen  von  Metamorphosen  sich  herleitenden 
Formeln  zu  einem  Ausdruck  zusammenfasse 

Für  die  Essigsäure  ergibt  sich  z.  B.  aus  der  Thatsache,  dass  bei 
Bildung  der  Salze  1  Atom  H  durch  Metalle  vertreten  wird,  die  Formel: 
62H3G2-H.  Nimmt  man  dazu  die  Metamorphosen  der  Essigsäure  bei 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  und  Phosphorsulfid  und  weiter  alle  die 
S.  794  erwähnten  Reactionen,  so  erhält  man  die  Formel :  GjHaO.O.H,  die 

LI   n   /il  t 

man  gewöhnlich :  '  'fll®  schreibt.  Diejenigen  Metamorphosen  der  Es- 
sigsäure, bei  welchen  das  Essigsäuremolecül  in  eine  der  Methylgruppe 
und  eine  der  Kohlensäuregruppe  zugehörige  Verbindung  zerfallt,  oder 
durch  Aneinanderlagerung  dieser  gebildet  wird,   führen  zu  der  Formel: 

6Hj .  OO .  0.  H,  oder :  '  *    H  ( ^ '    ^^^^   ^^   typischer   Schreibweise : 

eH, 

^Q>.    Der  üebergang  der  E8sig8äare[ in  Glycolsäure  und  dieRttck- 

H» 

G  H  G  fl) 

bildung  der  Essigsäure  aus  Glycolsäure  führen  zu  der  Formel:     '   *     H\  ^ 

oder  63H2G I  )  u^^  wenn  man  gleichzeitig  den  vorher  erwähnten  Reac- 
tionen  Rechnung  tragen  will,  so  hat  man: 

GH,! 

Hje 
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Soll  dabei  noch  die  Beziehung  der  Bssigs&ure  zur  Qlyoxylsäure 
berücksichtigt  werden,  so  mues  noch  ein  Atom  Wasserstoff  losgelöst 
werden.    Man  hat  dann: 

GHiH 

Der    genetischen  Beziehung   der  Essigsäure  zum  Acetonitril  nach  er- 

hält  die  Essigsäure  die  Formel:   ^'^1^2  5    und    wenn    gleichzeitig   die 
Bildung  des  Acetonitril  als  Methy  1  Cyanid  Bnrücksichtigung  finden  soll, 

80  wird  dieselbe :      *     tf  j  ^2- 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  eine  umfassende  rationelle  For- 
mel der  Essigsäure,  d.  h.  eine  Formel,  die  alle  Metamorphosen  gleich- 
zeitig  ausdrückt,  alle  aus  den  verschiedenen  Gruppen  von  Metamorpho- 
sen abgeleiteten  und  für  diese  berechtigten  rationellen  Formeln  vereinigen 
und  mithin  alle  einzelnen  im  Essigsäuremolecül  enthaltenen  Atome  ge- 
trennt schreiben  müsste.    Man  hätte  etwa  die  Formel: 

H)  HH) 

He  hh( 

H)  HHf 

eje  ^HH^ 


h1«        k° 


Htö 

die  man  von  dem  Typus :  4  H,  +  2  HjO  oder  8  H,  ableiten  könnte. 

Eine  solche  Formel  drückt,  weil  sie  aus  allen  bekannten  Metamor- 
phosen der  Essigsäure  hergeleitet  ist,  alle  Metamorphosen  aus;  aber  sie 
bietet  gerade  desshalb  auch  nicht  mehr  die  Vortheile  dar,  die  man  daroh 
den  Gebrauch  rationeller  Formeln  erlangen  will ;  sie  erinnert  nicht  mehr 
weder  an  die  eine  noch  an  die  andere  Gruppe  von  Metamorphosen. 

Eine  umfassende  rationelle  Formel  eines  Körpers,  von  welchem  sehr 
zahlreiche  Metamorphosen  bekannt  sind,  muss  also  jedenfalls  alle  einsei- 
nen Atome  getrennt  schreiben,  aber  sie  muss  die  Atome  ausserdem  noch 
so  gruppiren,  dass  die  bei  den  einzelnen  Metamorphosen  vereinigt  blei- 
benden Atome  auch  in  der  Formel  benachbart  gestellt  sind  und  ferner  so, 
dass  die  relative  Stellung  der  Atome  in  der  Formel  eine  gewisse  Rechen- 
schaft gibt  von  den  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  Verbindung. 

Für  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzte  Körper  ist  dies  er- 
reichbar *)  und  die  eben  mitgetheilte  Formel  der  Essigsäure  (die ,    wie 


*)  Für  complicirt  zusammengesetzte  Körper  ißt  voraußsichtUch  eine  ganz  uin- 
fasßende  rationelle  Formel   nicht  möglich,    einmal   weil   die  im  Molecfil 
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man  leicht  sieht,  Nichts  anderes  ist  als  ein  geschriebener  Ausdruck  für 
die  mehrfach  gebrauchte  graphiKche  Darstellung  vgl.  §.  275.)  leistet  Alles, 
was  eine  chemische  Formel  leisten  kann.  Die  folgende  Charakteristik 
des  Essigsäure  zeigt  in  der  That,  dass  alle  Eigenschaften  dieses  Körpers 
in  der  obigen  Formel  (und  in  der  mit  ihr  identischen  graphischen  Dar- 
stellung) ausgedrückt  sind.  —  Die  Essigsäure  enthält  2  At.  6,  4  At.  H 
und  2  At.  O  im  Molecül.  Von  den  4  Wasserstoffatomen  wird  das  eine 
bei  gewissen  Reactionen  vorzugsweise  hinweggenommen,  vielleicht  weil 
es  mit  der  Eohlenstoffgruppe  nur  in  indirecter Verbindung  steht;  es  wird 
dabei  besonders  leicht  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Radicale  ver- 
treten, vielleicht  veranlasst  durch  seine  relative  Stellung  zu  den  beiden 
Sauerstoffatomen.  Die  drei  anderen  Wasserstoffatome  sind  durch  Chlor  etc. 
substituirbar,  sie  zeigen  eine  völlig  verschiedene  Function,  vielleicht  weil 
sie  direct  vom  Kohlenstoff  gebunden  sind.  Von  den  beiden  Sauerstoff- 
atomen wird  bei  vielen  Reactionen  nur  das  eine  weggenommen,  vielleicht 
weil  es  nur  zur  Hälfte  von  den  Kohlenstoffatomen  gebunden  ist.  Dabei 
bleibt  häufig  die  Gruppe:  O2H3Ö  unzersetzt,  vielleicht  weil  alle  Atome 
in  directer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  sind.  Diese  Gruppe  zerfällt 
indess  bei  anderen  Reactionen  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Kohlenstoff- 
atome sich  trennen,  indem  das  eine  mit  dem  anliegenden  Sauerstoff  als 
Kohlenoxyd  weggeht  oder  Kohlensäure  erzeugt,  während  das  andere  mit 
den  drei  anliegenden  Wasserstoffatomen  eine  Hethylverbindung  bildet 
u.  s.  w. 

Die  folgende  schematische  Darstellung  ist  noch  geeigneter  diese  Verhält- 
nisse hervortreten  zu  lassen.  Sie  zeigt,  dass  ein  durch  Aneinanderlagerung  ver- 
schiedener Atome  gebildetes  Molecül  bei  verschiedenen  Metamorphosen  bald  da, 
bald  dort  spaltbar  sein  kann  und  dass  so  Atomgruppen,  die  bei  gewissen  Reac- 
tionen unzersetzt  bleiben  und  als  Radicale  betrachtet  werden,  weiter  zerfallen  und 
so  als  aus  verschiedenen  Atomgruppen  oder  Radicalen  zusammengesetzt  erscheinen. 


g  1 


Bei  der  Bildung  der  Salze  und  derAether  erfolgt  Spaltung  nach  a  b',  bei  Bildung 
der  Thiacetsäure  nach  b.  c.  Bei  Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  löst  sich 


räumlich  gestellten  Atome  auf  der  Ebene  des  Papiers  nicht  so  neben  einan- 
der gruppirt  werden  können,  dass  die  bei  verschiedenen  Metamorphosen  ver- 
einigt bleibenden  Atome  in  einer  und  derselben  Formel  benachbart  gestellt 
sind.  In  vielen  Fällen  aber  auch  desshalb  nicht,  weil  während  der  Zer- 
setzung Atome  zusammentreten  können,  die  in  dem  bestehenden  Molecül 
nicht  einmal  benachbart  gestellt  sind. 
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der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab,  nach  a  c.  Bei  der  Bildung  des  Acetonitrils 
wird  auch  das  zweite  Sauerstoffatom  entzogen,  ad.  Bei  gewissen  Reactionen  er- 
scheint also  die  G nippe  ach  als  Radical,  bei  andern  die  Gruppe  adh;  die  erste 
ist  einatomig,  die  zweite  dreiatomig.  Bei  denjenigen  Metamorphosen,  bei  welchen 
eine  Methylverbindung  entsteht,  spaltet  sich  das  Molecül  nach  e  d;  die  Gruppe 
a  c  d  e  ist  das  Radical  der  Kolilensäure,  die  Gruppe  e  d  h  Methyl.  Bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  wird  h  g  entzogen  *,  die  Gruppe  a  c  g  h  ist  dann  ein  zwei- 
atomiges Radical,  das  Radical  der  Gl3'Col3äure. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  selbst  für  die  Essigsäure  (und  mehr  noch 
für  complicirter  zusammengesetzte  Körper)  eine  völlig  umfassende  ratio- 
nelle Formel  (selbst  wenn  sie  bei  dem  jetzigen  Stand  der  Wissenschaft 
gegeben  werden  kann)  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  nicht  geeignet 
ist,  dass  vielmehr,  nach  irgend  Zweckmässigkeitsgründen,  eine  von  den 
aus  einer  gewissen  Oruppe  von  Metamorphosen  abgeleitete  rationelle  For- 
mel ausgewählt  werden  muss. 

•G  H  Ol 

Da  nun  die  Formel:  ^  hi^  gerade  die  am  besten  studirten Metamorpho- 
sen und  desshalb  gleichzeitig  die  Beziehungen  zu  einer  grossen  Anzahl  gut  unter- 
suchter Körper  ausdrückt,  so  wird  im  Nachfolgenden  diese  Formel  vorzugsweise 
gebraucht  und  nur  dann  eine  weiter-auflösende  rationelle  Formel  benutzt  werden, 
wenn  es  sich  um  Erklärung  gewisser  Metamorphosen  oder  um  Hervorheben  ge- 
wisser Analogieen  handelt. 

Schliesslich  mag  noch  darauf  aui^erksam  gemacht  werden,  dass  im  Verlauf 
der  Entwicklung  der  Wissenschaft  jede  der  oben  erwähnten  Gruppen  von  Meta- 
morphosen als  besonders  massgebend  angesehen  und  dass  so  rationelle  Formeln 
gebraucht  oder  wenigstens  vorgeschlagen  wurden,  die  bald  den  einen,  bald  den 
andern  der  oben  erwähnten  Gesichtspunkte  besonders  hervortreten  Hessen.  Ein 
einfacher  Blick  auf  die  Seite  68  zusammengestellten  Formeln  der  Essigsäure  wird 
dies  zeigen. 


802.  Uebersicht    der  einfachsten  Verbindungen  der  einato- 

migen Säureradieale   und  derjenigen  dieser  Säureradieale 
mit  den  einatomigen  Alkoholradicalen: 

Typus:  Wasserstoff. 


Hydrür. 

Radical. 

Chlorid. 

Keton. 

Allgemein. 

GnHan-iOl 

6iiH2n— lO .  Cl 

6liiH2m+l    > 

Beispiel. 

Aldehyd. 

unbekannt 

e^Hje.ci 

Acetylchlorid. 

eH,i 

Aceton. 
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Säure. 

Salz. 

Aether. 

Anhydrid. 

Allgemein. 

0^H2n-10J0 

m1^ 

0nH2n— 1  ^Iq. 
©mHam+l  S 

GnHan— 1  ^(q 
©nHan—l  01 

Beispiel. 

©2H,eJ0 

Essigsäure. 

02H30J0 

Essigsäure- 
Kali. 

02H30/rk 

e2H.r 

Essigsäure- 
Aethyläther. 

02H,0  (  ci 

Essigsäure- 
Anhydrid. 

Typus:  Ammoniak. 


Amid. 

Diamid. 

Triamid. 

Allgemein. 

e-Hjn-ie) 
hJn 

H' 

©nH»!— 1  ö) 
©nHjn— 1  0(N 

H) 

e^H2n-l  0[n 

6nH2ii— 1  0' 

enH»„_i  0) 

e»H»„_,  eJN 

Beispiel. 

ejHjG  / 
h[n 

Acetamid. 

eiH,e(N 

Diacetamid. 

unbekannt. 

0tB,e) 
e,H,efN 

Aethyldiacet- 
amid. 

Wir  stellen  zunächst  als  Charakteristik  der  in  dieser  Tabelle  aufge-  803. 
fahrten  Gruppen  alles  das  zusammen,  was  in  Bezug  auf  Bildung  und 
chemische  Eigenschaften  der  verschiedenen  Verbindungen,  die  derselben 
Gruppe  zugehören,  im  Allgemeinen  gesagt  werden  kann.  Alles  was  nur 
für  einzelne  Glieder  der  Gruppe  bekannt  ist,  bleibt  der  Einzelbeschrei- 
bung der  betreffenden  Substanzen  vorbehalten.  Die  wichtigsten  physika- 
lischen Eigenschaften  sind  gelegentlich  der  Aufzählung  der  jeder  Gruppe 
zugehörigen  Verbindungen  zusammengestellt. 

I.  Hydrtire.    Aldehyde. 

Bildung.  Es  wurde  mehrfach  erwähnt  (§.  620),  dass  die  einato- 
migen Alkohole  durch  Oxydation  in  einbasische  Säuren  übergeführt  wer- 
den können.  Wird  diese  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  unter  Vermitt- 
lung von  feinzertheiltem  Platin  oder  von  ähnlich  wirkenden  porösen  Sub- 
stanzen ausgeführt,  oder  werden  die  Alkohole  mit  direct  oxydirenden 
Substanzen  behandelt  (z.  B.  Braunstein  und  Schwefelsäure,  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor  etc.),  so  geht  der  Bildung 
der  fetten  Säure  die  Bildung  des  entsprechenden  Aldehyds  voraus. 

Jedem  Alkohol  können  also  durch  Oxydation  zwei  Atome  Wasser- 
stoff entzogen  werden,  es  entsteht  der  Aldehyd*)  von  gleichviel©.  Z.B.: 


*^  Diese  Beziehung  zum  Alkohol  wird  durch  den  von  Liebig  vorgeschlagenen 
Namen  Aldehyd  angedeutet  (von  Alkohol  dehydrogenatum). 


526  Fette  Säuren. 

Aethylalkohol.  Acetaldehyd. 

G^H^O        —        H^        Z3         ©2H4Ö 

804.  Eine  andere  Bildungsweise  der  Aldehyde  wurde  in  neuerer  Zeit 
von  Piria*)  und  gleichzeitig  von  Lim p rieht**)  entdeckt  Wird  näm- 
lich das  Salz  einer  fetten  Säure  mit  der  äquivalenten  Menge  von  amei- 
sensaurem Salz  gemengt  und  das  Gemenge  der  trocknen  Destillation  un- 
terworfen, so  entsteht  der  Aldehyd  der  angewandten  fetten  Säure.  Z.  B. : 

Essigsaures  Ameisensaures  Aldehyd.  Kohlens.  Kali. 

Kali.  Kall. 

Diese  Bildung  der  Aldehyde  ist  der  nachher  (§.  808.)  zu  bespre- 
chenden Bildung  der  Ketone  völlig  analog;  sie  erklärt  sich  durch  fol- 
gendes Schema  (vgl.  $.  236): 

Ameisens.  Kali.  Essigs.  Kali. 

lieber  Bildung  einzelner  Aldehyde  aus  Olycolen  und  bei  Oxydation 
eiweissartiger  Körper  vgl.  §§•  820,  826. 

805.  Eigenschaften.  Die  Aldehyde  gehen  durch  Oxydation  mit  Leich- 
tigkeit in  die  entsprechenden  Säuren  Aber.  Die  Oxydation  erfolgt  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  leichter  durch  oxydirende  Substanzen. 
(Die  Aldehyde  reduciren  desshalb  aus  Silberlösung  metallisches  Silber; 
und  weil  die  Reduction  ohne  Oasentwicklung  erfolgt,  so  legt  sich  das 
Silber  als  Spiegel  an  die  Gefässwand  an.)    Man  hat: 

Acetaldehyd.  Essigsäure. 

«,H^O  -f  O  =  «aH^e, 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geben  die  Aldehyde  das  Kalisalz  der 
entsprechenden  Säure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.     Z.  ß.: 

Acetaldehyd.  Essigs.  Kali. 


H  kS  *^' 


Die  meisten  Aldehyde    verbinden   sich  direct   mit  Ammoniak   und 
geben  krystallisirte  Aldehydammoniake.    Z.  B.: 

Acetaldehyd.  Aldehydammoniak. 

^AOj       ^       NH,       =      0,H,e.NH,       =         ^»5>^| 


♦)  Ann.  Chem.  Pliarm.  C.  104. 
♦♦)  ibid.  XCVU.  868. 
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Die  Aldehyde  verbinden  sich  femer  mit  sauren  schwefligsauren  Al- 
kalien und  bilden  krystallisirbare  Salze,  die  s.  g.  aldehydsohwef lig- 
sauren Salze*).    Z.  B. : 


Acetaldehyd. 


+ 


Säur,  schweflig- 
saures Katron. 

ßOaKH 


Aldehyd  -  schweflig- 
saures  Natron. 


Die  Natur  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt ;  die  meisten 
sind  leicht  zersetzbar,  aus  einzelnen  kann  indess  die  entsprechende  Sfture  abge- 
schieden werden  (vgl.  Oenanthol.  §.  918).  Die  Bildung  dieser  aldehydschweflig- 
sauren  Salze  kann  häufig  zur  Reindarstellung  der  Aldehyde  angewandt  werden. 
Man  schüttelt  die  den  Aldhyd  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  reinigt  die  gebildeten  Krystalle  durch 
Auspressen  und  Auswaschen  mit  Alkohol  und  zersetzt  sie  dann  durch  Destillation 
mit  kohlensaurem  Natron. 

IL  Radicale.    Die  Radicale  der  fetten  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht  806. 
mit  Sicherheit  bekannt,  obgleich  ihre  Darstellung,  zu  welcher  die  Theorie 
verschiedene  Wege  andeutet,  mehrfach  versucht  wurde**),    (vgL   noch 
Butyrylchlorid  §.  910). 

IIL  Chloride.    Die  Chloride  der  einatomigen   Oxykohlenwasser-  807. 
stoffradicale  entstehen  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  und  Phosphor- 
chlorür  auf  die  Hydrate  und  Salze  der  fetten  Säuren  und  bei  Einwirkung 
von   Phosphorylchlorid   (Phosphoroxychlorid)  und   Phosphorchlorttr   auf 
die  Salze  der  fetten  Säuren  (vgL  $.  618).    Man  hat: 


Essigsäure. 


Phosphor- 
chlorid. 


-\    r 

J     N_ 


CL 


C1,P 


Acetylchlorid.       Phosphoryl- 
•^  Salzsäure.  chlorid. 

HCl      ^  ' 


8  Molccüle 
Essigs.  Kali. 

K.e 


K.e 
K.e 


N. 


Phosphoryl- 
chlorid. 


(        PO 


Cl,        = 


Phosphor- 
saures Kali. 


=  ^« 


S  Holecüle 
Acetylchlorid. 

3  BjHje.Cl 


8  Molecüle 
Essigs.  Kali. 

K.e 

K.O 
K.0 


eaH,e 


\. 


Phosphor- 
chlorttr. 


Cl. 


Phosphorig- 
saures  Kali. 


=       K,f^3 


8  Molecüle 
Acetylchlorid. 

+       3  «aHje.Cl 


*)  Bertagnini,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV,  179. 
**)  Gerhardt,  Jahresb.  1862.  446. 
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Die  Chloride  der  einatomigen  Säureradieale  sind  besonders  cha- 
rakterisirt  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  doppelte  Zersetzung 
zeigen;  sie  werden  desshalb  mit  Yortheil  zur  Darstellung  anderer  Ver- 
bindungen der  Säureradieale  angewandt.  Sie  zerfallen  schon  mit  Was- 
ser, unter  Wärmeentwicklung,  in  Säurehydrat  und  Salzsäure.    Z.  B.: 


Acetylchlorid. 


Cl.[e^H30j^v[ 


3U        = 


H 


Salzsäure.  Essigsäure. 


HCl 


Die  Bromide  und  Jodide  der  Säureradieale  können  durch  ganz 
entsprechende  Reactionen  erhalten  werden  wie  die  Chloride,  sie  sind 
noch  weit  weniger  untersucht  als  diese. 

808.  IV.    Eetone.     Die   Eetone   oder  Acetone  können  als  Verbin- 

dungen der  einatomigen  Säureradieale  mit  den  einatomigen  Alkoholradi- 
calen  betrachtet  werden;  oder  auch  als  Aetherarten  der  Aldehyde,  d.  h. 
als  Aldehyde,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
vertreten  ist. 

Die  Acetone  können  im  Allgemeinen  durch  zwei  Reactionen  erhal- 
ten werden: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  Zinkver- 
bindungen der  Alkoholradicale  *).  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  dem 
Schema: 


Zinkäthyl. 


2  Mol.  Acetyl- 
chlorid. 


Zu 


Gl 
Gl 


ZnGK 


+ 


2  Mol.  Acetyl- 
äthyl. 


2)  Durch  trockene  Destillation  eines  Salzes  einer  fetten  Säure,  oder 
auch  eines  Gemenges  der  Salze  verschiedener  Säuren.  Die  Zer- 
setzung wird  ausgedrückt  durch  das  allgemeine  Schema: 


Ön—lHgn— 1 


K 


I« 


Kr 


KetoQ. 

__         €inH2m-10l 
""         6n— lH2n— if 


Kohlens.  Kali. 


Wird  das  Salz  einer  einzigen  fetten  Säure  der  Destillation  unter- 
worfen (ist  also  m  =  n),  so  enthält  das  gebildete  Aceton  das  Ra- 
dical  der  angewandten  fetten  Säure  verbunden  mit  dem  um  1  At.  6 
ärmeren  Alkoholradical.    Z.  B.: 


*)  Freund.    Sitzungsb.  der  Wiener  Akademie.  XLI.  499 
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Essigs.  Kali. 


Essigs.  Kali. 


v)0 


K 


O        = 


Acet-aceton. 


+     ee^K, 


Solche  Verbindungen  sind  schon  seit  lange  bekannt,  sie  können  als 
normale  oder  gewöhnliche  Acetone  unterschieden  werden. 

Unterwirft  man  dagegen  ein  Gemenge  der  Salze  zweier  fetten  Säu- 
ren der  Destillation  (ist  also  m  nicht  gleich  n),  so  werden  interme- 
diäre oder  gemischte  Acetone  erhalten,  das  heisst solche,  bei  wel- 
chen diese  einfache  Beziehung  des  Alkoholradicals  zum  Säureradical 
nicht  stattfindet  *j.  Bei  diesen  Verbindungen  kann  aus  der  Bildung  nicht 
hergeleitet  werden,  ob  das  kohlenstofireichere  oder  das  kohlenstofiarmere 
Säureradical  durch  Verlust  von  Kohlenoxjd  in  ein  Alkoholradical  über- 
gegangen ist.     Man  hat  z.  B.: 


Essigs.  Kali. 


Valerians.  Kali.        Valeryl- 

Methyl. 


Acetyl- 
Butyl. 


.  Die  oben  (§.  804)  erwähnte  Bildung  der  Aldehyde,  bei  Destillation  eines 
Gemenges  von  ameisensaurem  Salz  mit  dem  Salz  einer  anderen  fetten  Säure,  ist, 
wie  man  leicht  sieht,  nur  ein  specieller  FaU  dieser  allgemeineren  von  Williamson 
schon  früher  aufgefundenen  Reaction. 

Die  Acetone  verbinden  sich  grossentheils,  ähnlich  wie  die  Aldehyde, 
mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen.  Die 
Zersetzungen  der  Acetone  sind  noch  wenig  erforscht,  fvgl.  Acetyl- ace- 
ton  8.  923). 

V.  Hydrate  der  fetten  Säuren.     In   den  vorhergehenden   Pa-  809. 
ragraphen  wurde  schon  aber  Bildung  und  Eigenschaften   dieser   Körper 
manches  zusammengestellt  (vgl.  bes.  §§.  794  —  801 ) ;    auf  andere  allge- 
meine Beziehungen  wird  nachher  noch   besonders    aufmerksam  gemacht 
werden. 

VI.  Salze  der  fetten  Säuren.      Die  fetten  Säuren  sind  einba-  810. 
sisch,  sie  bilden   also   mit  einer  und  derselben  Base  im    Allgemeinen 
nur  ein  Salz**).     Z.  B.: 


*)  Williamson,  Ann.  Cbem.  Pharm.  LXXXI.  86.    Friedel,   Ann.  Chem.  Pharm. 
CVin.  128. 

**)  FUr  die  Zusammensetzung  dieser  Salze,  wie  der  Salze  Überhaupt,  ist  ausser 
der  Basicität  der  Säure  noch  die  Atomigkeit  des  Metalls  und  resp.  die  Aci- 
dität  der  Base  zu  berücksichtigen.  Das  Salz  einer  zweisäurigen  Base 
(oder  eines  zweiatomigen  Metalls)  entsteht  stets  durch  Vereinigung  zweier 

Kekule,  organ.  Chemie.  34 
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Essigsaures  Silber.  Essigsaurer  Ealk. 

e,H,e;^        •  (©AG),! 

Ausser  diesen  normalen  Salzen  existiren  noch  für  einzelne  Metalle 
sogenannte  übersaure  Salze,  das  heisst  Verbindungen,  die  als  Anein- 
anderlagerung  von  einem  Moleeül  Säure  mit  einem  Moleettl  des  normalen 
Salzes  betrachtet  werden  können.     Z.  B. : 

Uebersaures  Uebersaures 

essigsaures  Kali.  ameisensaures  Natron. 

ÖjHgO  /  ^      ,      02H39  /  ^  GH0  ( ^      .      ©HO  l  r\ 

Ki^     +  H(^  Nai^    +         HP 

Diese  übersauren  Salze,  die,  wie  es  scheint,  nur  bei  einatomigen 
Metallen  vorkommen,  krystallisiren  aus  stark  sauren  Lösungen,  verlieren 
aber  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  den  Ueberschuss  von  Säure 
und  liefern  normale  Salze. 

811.  Die  Salze  der  fetten  Säuren  enthalten  in  krystallisirtem  Zustand  oftKrystall- 

wasser. 

Dabei  kommt  verhältnissmässig  häufig  der  Fall  vor,  daas  die  mit  einem 
Aequivalent  des  Salzes  verbundene  Menge  gleich  ist  ^/j  oder  auch  1^/2  Molecüle 
Wasser.  Man  hat  dies  häufig  als  Argument  für  die  Ansicht  aufgeführt,  das  Mo- 
leeül Wasser  sei  nicht  H20.  sondern  HO.  das  Atom  Sauerstoff  sei  also  nicht  0 
=  16,  sondern  0  =  8.  Man  überzeugt  sich  indess  leicht,  dass  nur  die  Salze  zwei- 
atomiger Metalle  in  dieser  Weise  Bnichtheile  von  Wassermolecülen  in  Verbin- 
dung mit  einem  Aequivalent  Salz  entlialten,  so  dass  also  die  mit  einem 
Moleeül  Salz  verbundene  Wassermenge  ein  Multiplum  von  ganzen Molccülen  ist. 
Mit  andern  Worten:  man  hat  nur  nöthig.  statt  der  Aequivalentformeln  atomisti- 
sehe  Molecularformeln  zu  schreiben,  um  die  Bruchtheilc  d<r  Krystallwassermole- 
cille  verschwinden  zu  machen :     Z.  B. : 


Molecüle  der  einbasischen  Siure*,  ebenso  das  Salz  eines  dreiatomigen  Metalls 
durch  Vereinigung  von  drei  Molecülen  etc. 

Im  weiteren  Verlauf  dieses  Lehrbuches  sind  immer  dann,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung metallhaltiger  Verbindungen  durch  atomistische  Mole- 
cularformeln ausgedrückt  werden  soll,  dem  Metall  Striche  beigefügt, 
welche  die  Atomigkeit  ausdrücken.  Da  für  viele  Betrachtungen  Aequi- 
valentformeln denselben  Dienst  leisten  wie  atomistische  Formeln,  und 
da  zudem  die  Atomigkeit  vieler  Metalle  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt werden  kann,  so  hat  man  vorgezogen  die  Zusammensetzung  der 
Salze  häufig  durch  Foi-meln  auszudrücken,  in  welchen  der  Atomigkeit  des 
Metalls  keine  Rechnung  getragen  ist,  in  welchen  also  der  Buchstaben  für 
das  Metall  ein  Aequivalent  Metall  bezeichnet.  Solche  Formeln  sind  dann 
natürlich  keine  Molecularformeln^  sie  müssen  vielmehr,  um  sie  in  solche 
umzuwandeln,  mit  2  oder  mit  3  etc.  multiplicirt  werden,  je  nachdem  das 
Metall  zweiatomig  oder  dreiatomig  u.  s.  w.  ist. 


1 
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AequiTalentformeln.  Atomistigehe  HoleeulMformeln. 

^A^[e    +  i'/Aö        (^»"»^Me,    +  8H,e 

Die  fettsaoren  Salze  einatomig^er  Metalle  enthalten  stets  eine  ganze  Ansahl 
yon  MolecHlen  Krystallwasser  *).    Z.B.: 

Ameisensaures  Natron.  Essigsaures  Natron. 

Vn.  Aether  der  fetten  Säuren.  Die  Aether  der  fetten  Säuren  812. 
entstehen  häufig  schon  bei  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Alkohol,  man 
stellt  sie  meist  nach  den  gelegentlich  der  Aetherarten  schon  besproche- 
nen Methoden  dar  fj.  625),  d.  h.  durch  Einwirkung  der  Chloride  (Bro- 
mide etc.)  der  Alkoholradicale  auf  die  Hydrate  oder  Salze  der  fetten  Säu- 
ren, durch  Einwirkung  der  sauren  SchwefelsäureäÜier  auf  die  Salze  etc. 
Gewöhnlich  umgeht  man  dabei  die  Reindarstellung  der  Verbindungen  der 
Alkoholradicale,  indem  man  direct  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
dem  betreffenden  Alhohol  mit  dem  Salz  der  fetten  Säure  destillirt,  oder 
indem  man  ein  Gemenge  der  fetten  Säure  mit  dem  betreffenden  Alkohol 
mit  Salzsäure  sättigt  und  dann  destillirt,  oder,  wenn  der  gebildete  Aether 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  direct  mit  Wasser  fällt. 

Die  Aether  der  fetten  Säuren  entstehen  auch  durch  Einwirkung  des 
Anhydrids  oder  des  Chlorids  der  Säure  auf  einen  Alkohol. 

Einzelne  werden  auch  durch  directe  Oxydation  des  Alkohols  erhal- 


*)  Sollten  vielleicht  solche  Salze  oder  überhaupt  Salze  erhalten  werden,  die  mit 
einem  Molecül  des  trocknen  Salzes  ^/j  oder  1^/,  Molecüle  Krystallwasser 
verbanden  enthalten  (wie  dies  bei  dem  monochloreseigsauren  Kali  der  Fall 
zu  sein  scheint),  so  würde  daraus  doch  keinerlei  Argumentation  gegen  die 
hier  and  früher  entwickelten  Ansichten  über  Jioleculargrösse  hergeleitet 
werden,  aus  dem  Seite  185  Anm.  mitgetheilten  Gründen.  Man  hat  sich 
dort,  in  Ermanglung  von  sicher  nachgewiesenen  Beispielen,  genöthigt  ge- 
sehen, Beispiele  zu  benützen,  bei  welchen  schon  die  Atomigkeit  des  Metalls 
zur  Verdoppelung  der  Formel  führt  und  somit  die  Bruchtheile  der  Molecüle 
verschwinden  macht. 

34  • 
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ten.  la*  diesem  Fall  entsteht  ein  Aether,  welcher  die  sich  entsprecheo- 
den  Säure-  und  Alkoholradicale,  d.  h.  Radicale  von  gleichviel  Kohlen- 
Stoffatomen  enthält.    Z.  B.: 


Amylalkohol    gibt: 


Valeriansäure-amyläther, 
esHnr 


Die  Aether  zerfallen  in  geeigneten  Bedingungen,  indem  sie  mit 
1  Molecül  Was»er  etc.  doppelte  Zersetzung  zeigen,  in  das  Hydrat  der 
Säure  und  in  Alkohol  oder  eine  andere  Verbindung  des  Alkoholradicals. 
Diese  Zersetzung  erfolgt  häufig,  namentlich  bei  hohen  Temperaturen  schon 
durch  Wasser,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien,  bisweilen  auch  bei 
Einwirkung  von  Säuren.    Z.  B.: 


Essigsäure- 
Aethyläther. 


Essigsaures  Alkohol. 

Kali. 


Essigsäure- 
Aethyläther. 

J    "^ 


Essigsäure.      Aethylclüorid. 


(e^HJ 


H 


Cl 


_    ^2^30 j^     ^    ^^H^ 


Cl 


Essigsäure- 
Aetliyläther. 


Essigsäure.       Aethylschwefel- 

säure. 


Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  erzeugen  die  Aether  der  fetten 
Säuren  Amide  (vgl.  §.  815). 

Die  Aether  der  fetten  Säuren  mit  mehratomigen  Alkoholen  fz.  B. 
Glycol,  Glycerin)  werden  gelegentlich  dieser  besprochen, 

813.  VIII.  Anhydride   oder  wasserfreie  Säuren.     Die  Anhydride 

der  fetten  Säuren  wurden  1852  von  Gerhardt  entdeckt.  Sie  entstehen 
bei  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  Salze  der  fetten 
Säuren.    Z.  B.: 


Acetylchlorid.       Essigs.  Kali. 

■0203^ 

__K]>e 


ci[€,H3e>-  * 


j  \. 


=     KCl      4- 


Acetanhydrid. 


Da  die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  bei  Einwirkung  auf  die 
Salze  der  fetten  Säuren  die  Chloride  der  Säureradieale  erzeugen,  so  ist 
es  einleuchtend,  dass  bei   Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf 
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einen  Uebersohass  des  betreffenden  Salzes  direct  ein  Anhydrid  gebildet 
wird.  Das  Anhydrid  ist  dann  das  Product  zweier  aufeinander  folgender 
doppelten  Zersetzungen. 

Die  Anhydride  zeigen  mit  Wasser  doppelte  Zersetzung  und  bilden 
so  Hydrate.     Z.  B.: 


Essigsäure- Anhydrid. 


H 


H 


e   = 


Essigsäure.  Essigsäure. 


Sie  zersetzen  sich  ebenso  mit  Alkoholen  unter  Bildung  von  Aethern : 


Essigsäure 
Anhydrid. 


Alkohol.  Essigsäure. 


Essigsäure- 
Aethyläther. 


>v  r 


^je  =  «A^i^  ^  €^ej^ 


Bei  Einwirkung  auf  Ammoniak  erzeugen  sie  Amide  ($.  815). 

Die  Anhydride  stehen  zu  den  Säurehydraten  genau  in  derselben  Be- 
ziehung wie  dieAether  zu  den  Alkoholen.  Das  heisst,  sie  enthalten  in  einem 
Molecül  zweimal  dasselbe  Radical,  welches  nur  einmal  im  MolectU  des  Säurehydrats 
enthalten  ist. 

Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Anhydride  zeigen 
deutlich,  dass  dies  der  Fall  ist.  Als  besondere  Argumente  für  diese  Formeln  der 
Anhydride  mögen  hier  noch  zwei  Thatsachen  in  Erinnerung  gebracht  werden 
(Tgl.  §,  176). 

1)  Die  Existenz   intermediärer  Anhydride"')    und    das    Zerfallen  dieser 
Körper,  durch  Wasser.     Z.  B,: 


Acetyl-Benzoyl- 
Anhydrid. 


H 


O^H^O  j 


H 


l^}B 


\. 


Essigsäure.         Benzoesäure. 


=:  ^»^»^Je  +  ^'^»^|e 


2)  Das  Zerfallen  des  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  aufEssigsäure< 
anh vdrid  entstehenden  Thiacetsäure-Anhvdrids  durch  Wasser  *•) : 


Thiacetsäure- Anhydrid 
•GjH30 


Thiacetsäure.  Essigsäure. 


i^^ai*  =  "'"'>  +  ^■-■s« 


*)  vgl.  s-  86a. 
•^  TgL  S.  868. 
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814.  Hjperoxyde  der  S&ureradioale.  Diese  merkwürdige  Klasse 
▼on  Verbindungen  ist  1858  von  Brodie  *)  entdeckt  worden.  Man  er- 
hält  sie  durch  Einwirkung  von  Baryumhyperoxyd  auf  die  Anhydride  (vgL 
bei  Acetylhyperoxyd  §•  864). 

815.  IX.  Amide  der  einatomigen  Säureradieale.  Die  Amide  der 
Säureradieale  werden  durch  zwei  wesentlich  yerschiedene  Reactionen  ge- 
bildet: 

1)  Indem  man  auf  dem  Weg  doppelten  Austausches  den  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  durch  ein  Säureradical  ersetzt,  was  leicht  bei  Ein- 
wirkung der  Aether  oder  der  Anhydride  auf  trocknes  Ammoniak  oder 
concentrirte  Ammoniaklösung,  oder  bei  Einwirkung  der  Chloride  der 
Säureradieale  auf  Ammoniak  oder  kohlensauresAmmoniak  erfolgt  Z.  B.: 

Essigsfiure-  Acetamid.  Alkohol. 

Aethyläther. 


H 


H  "'  I 


2)  Die   Ammoniaksalze  der  fetten  Säuren   verlieren   bei   Destillation 
Wasser  und  geben  Amide**).    Z.  B.: 

Essigs.  Ammoniak.  Acetamid. 

Die  Amide  sind  wesentlich  charakterisirt  durch  die  Eigenschaft^ 
unter  Wasseraufnahme  wieder  in  die  Ammoniaksalze  der  fetten  Säuren 
überzugehen.  Diese  Zersetzung  erfolgt  bei  Einwirkung  von  Wasser  erst 
bei  höheren  Temperaturen;  sie  findet  weit  leichter  statt,  wenn  statt  des 
Wassers  ein  Alkali  oder  eine  Säure  angewandt  werden.  Dabei  wird  ent- 
weder (bei  Einwirkung  eines  Alkali's)  Ammoniak  entwickelt,  während 
ein  Salz  der  fetten  Säure  entsteht;  oder  es  wird  ein  Ammoniaksalz  der 
zur  Zersetzung  angewandten  Säure  erzeugt,  während  die  fette  Säure 
frei  wird. 

Die  Amide  liefern  bei  JSinwirkung  wasserentziehender  Substanzen 
(namentlich  Phosphorsäureanhydrid,  Chloride  des  Phosphors  etc.)  unter 
Verlust  von  Wasser  die  Nitrile.    Z.  B. : 

Acetamid.  Acetonitril. 

62H39 

N  H        =     N.eA    +     H,e 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIÜ.  79. 
•^  Kündig,  ibid.  CV.  278. 
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Die  Amide  verbinden  sich,  wie  dies  von  demTypusNHi  zugehörigen 
Körpern  erwartet  werden  konnte^  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindun- 
gen. Sie  verhalten  sich  andererseits  ähnlich  wie  Säuren,  d.  h.  sie  tau- 
schen typischen  Wasserstoff  gegen  Metalle  aus  (vgl.  §.212  und  bei  Acet- 
amid  $.865).  Auch  durch  Alkoholradicale  kann  der  typische  Wasserstoff 
vertreten  werden,  man  hat  so  ätherartige  Verbindungen  der  Amide,  z.  B. 

e,H,0  \ 
Aethylacetamid :      OsH^  >  N. 

X.    Die  Diamide    sind  bis  jetzt  wenig  bekannt.    Man  kennt  nur  816. 
das  Diacetamid  (vgl.  $•  867)   und  eine  von  ihm  sich  ableitende  Verbin- 
dung des  Aethyldiacetylamid. 


Bildung,    Zersetzungen   und  Vorkommen    der  Verbindun- 817. 
gen  der  einatomigen  Säureradieale:    OnH^n-iO. 

Genetische  Beziehungen  der  Verbindungen  einatomi- 
ger Säureradieale  zu  Verbindungen  anderer  Radicale.  Ob- 
gleich die  meisten  Bildungs  und  Zersetzungsweisen  der  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen  schon  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  besprochen 
worden  sind,  so  scheint  es  geeignet  dieselben  hier  nochmals  von  ande- 
rem Gesichtspunkt  aus  zusammenzustellen,  um  die  zahlreichen  verwandt- 
schaftlichen Bande  hervortreten  zu  lassen,  welche  die  Verbindungen  der 
einatomigen  Säureradieale  mit  den  Verbindungen  anderer  Radicale  ver- 
knüpfen. 

I.  Einatomige  Alkoholradicale.  818. 

1)  Von  gleich  viel  6.  Jeder  Alkohol  geht  durch  directe  Oxydation 
in  den  Aldehyd  und  die  fette  Säure,  durch  schmelzendes  Ealihydrat 
in  die  fette  Säure  von  gleich  viel  Kohlenstoffatomen  über  (§§.  620, 
792,  803). 

Die  umgekehrte  Reaction,  d.  h.  Umwandlung  einer  Säure  in  den 
Alkohol  von  gleichviel  Kohlenstoffatomen  ist  bis  jetzt  nur  in  einzel- 
nen Fällen  ausführbar.     (Vgl.  Valeraldehyd  §.  917  u.  Acetonitril.) 

2)  Von  1  At.  ©  weniger.    Die  Umwandlung   der  Alkohole   in  fette  819. 
Säuren,  die  1  At.  0  mehr  enthalten,  ist  nach  drei  verschiedenen  Me- 
thoden gelungen. 

a)  Aus  jedem  Alkohol  kann  eine  fette  Säure  von  1  At.  6  mehr  er- 
halten werden,  indem  man  zuerst  das  Cyanid  des  Alkoholradicals 
darsteUt  und  dieses  dann  durch  Kochen  mit  einem  Alkali  zersetzt 
(vgl.  §§.  609,  667). 

b)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl  entsteht 
Essigsäure,  auf  Natriumäthyl  Propionsäure  (vgl.  $$.  767,  795). 
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c)  Eohlenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  Alkoholnatrium  züpropion- 
saurem  Natron.  (Eohlenoxyd  mit  Ealihydrat  erzeugt  in  entspre« 
chender  Weise  ameisensaures  Eali.)  vgl.  §.  795.) 

Das  Umgekehrte  dieser  synthethischen  Bildungen  findet  bei  folgenden 
Zersetzungen  statt. 

a)  Aus  jeder  fetten  Säure  entsteht  durch  elektrolytische  Zersetzung 
eines  Salzes  das  isolirte  Radical  des  um  1  At.  6  ärmeren  Alkohols.  Ge- 
mische mehrerer  fetten  Säuren  geben  gemischte  oder  intermediäre  Radi- 
cale  (vgl.  88.  624,  627,  795). 

b)  Essigsaure  Salze  geben  beim  Erhitzen  mit  einem  Alkali  Methyl- 
wasserstofi^,  beim  Erhitzen  mit  arseniger  Säure  Arsendimethyl  (Eakodyl) 
(vgl.  88.  624,  626,  753). 

c)  Hierher  gehört  auch  die  Bildung  der  Acetone,  bei  welcher  jedoch 
nur  die  Hälfte  der  angewandten  fetten  Säuren  diese  Umwandlung  in  das 
nächst  kohlenstoiförmere  Alkoholradical  erleidet  (vgl.  8*  808). 

820.  u.  Zweiatomige  Alkoholradicale.  (Gruppe  UIJ, 

Die  zweiatomigen  Alkohole  (Glycole)  liefern  beim  Behandeln  mit 
Chlorzink  die  Aldehyde  von  gleichviel  Eohlenstofifatomen  (Wurtz).  Man 
hat  80  aus  Glycol  den  Acetaldehyd  und  aus  Propylglycol  den  Propyl- 
aldehyd  erhalten.    Z.  B.: 

m  

Glycol.  Aldehyd.  Wasser. 

(vgl.  noch:  Disulfometholsäure  8-  611.) 

821.  III.  Zweiatomige  Säureradieale:    GnHsn— «O.     (Gruppe  IV.) 

1)  Von  gleich  viel  Eohlenstoffatomen. 

Die  Ameisensäure  liefert  bei  vielen  Zersetzungen  Eohlenoxyd  oder 
Eohlensäure. 

Die  Essigsäure  kann  in  Glycolsäure,  die  Propionsäure  in  Milch- 
säure übergeführt  werden  (vgl.  8«  797). 

Auch  die  Bildung  der  Sulfoessigsäure  aus  Essigsäure  gehört  hier- 
her (vgl.  8.  356). 

Umgekehrt^  kann  das  Eohlenoxyd  in  Ameisensäure  umgewandelt 
werden  (8.  831),  und  man  kann  aus  Milchsäure  die  Propionsäure, 
aus  Glycolsäure  die  Essigsäure  darstellen  (vgl.  8*  797). 

2)  Von  1  At.  6  mehr. 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Säureradieale  GnHsn— sO  lie- 
fern bei  manchen  Zersetzungen  die  um  1  At.  6  ärmeren  Aldehyde 
(oder  Abkömmlinge  dieser). 
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So  zerfÄllt  z.  B.  die  Milchsäure,  bei  elektrolytischer  Zersetzung,  zu  Kohlen-     ; 
säure  und  Aldehyd: 

Milchsäure.  Aldehyd.  Kohlensäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  (Braunstein  und  Salzsäure)  entsteht  aus  Milchsäure 
das  Chloral:  ^jHClaO  (Trichloraldehyd).  Das  Leucin,  die  Aminsäure  der  mit  der 
Milchsäure  homologen  Leucinsäurc,  liefert  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhy- 
drid den  Valeraldehyd,  neben  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.    Man  hat: 

Leucin.  Valeraldid.  Kohlenoxyd. 

^,H„NOa        =        ejHioe        +        NH3        +        ^0 

Umgekehrt  können  aus  den  Aldehyden  die  um  1  At.  O  reicheren 
zweiatomigen  Säuren  und  auch  die  Aminsäuren  dieser  Säuren  dargestellt 
werden  (vgl.  §.  610). 

So  entsteht  aus  Aldehyd  und  Cyanwasserstoff  das  Alanin  (Lactaminsäure) 
und  aus  diesem  kann  Milchsäure  erhalten  werden;  ebenso  gibt  Valeraldehyd  mit 
Cyanwasserstoff  das  Leucin.    Z.  B.: 

Aldehyd.      Cyanwasserstoff.  Alanin.  Milchsäure. 

Hi 
^jH^e      +        OHN      +      Ha0      =  H  N  B^ß^^l^ 

IV.    Zweiatomige  Säureradieale:  GnH^n— 4O2  (Dioxykohlen-  822. 
wasserstoffradicale).  Die  fetten  Säuren  stehen  zu  den  zweiatomigen  Säu- 

ren  der  Bernsteinsäurereihe  T  "  ^"^^H^I^^J  ^°  naher  verwandtschaft- 
licher Beziehung.  Diese  Beziehungen  sind  indess  noch  verhältnissmässig 
wenig  untersucht. 

Es  mag  einstweilen  erwähnt  werden,  dass  häufig  aus  fetten  Säuren 
durch  Oxydation  (z.  B.  mit  Salpetersäure)  die  zweibasische  Säure  von 
gleich  viel  Kohlenstoffatomen  erhalten  wird.    Z.'B.: 

aus:        Essigsäure:     0jH4Oa  B^^^a    Oxalsäure. 

Buttersäure:   G^HgOa  ByU^^^    Bemstcinsäure. 

Ob  umgekehrt  eine  zweibasische  Säure  durch  Reduction  in  eine  einbasische  von 
gleichviel  Kohlenstoffatomen  übergehen  kann,  ist  noch  nicht  nachgewiesen. 

Es  scheint  ferner,  als  ob  jede  Säure  der  Bernsteinsäurereihe  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalihydrat  in  Kohlensäure  und  die  um  1  At.  6 
ärmere  fette  Säure  zerfallen  könne.  Mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist  diese 
Reaction  bis  jetzt  nur  für  die  zwei  ersten  Glieder  der  Reihe,  sie  scheint 
aber  auch  bei  den  höheren  stattzufinden.    Man  hat: 

Oxalsäure .        iB^^i^*    =    "^^3    +    ^  ^2^2    Ameisensäure. 
Malonsäure:      ^^H,^«    r=    G^,    +    02^4^3    Essigsäure. 
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823.  V.  Dreiatomige  Radicale:  GnHjn-i.  (Gruppe  VI.)  Die  Bildung 

der  fetten  Säuren  aus  den  Verbindungen  dreiatomiger  Radicale  ist  schon 
früher  erwähnt  worden.  (§.  608). 

Es  gehört  hierher  die  Bildung  von  Ameisensäure  aus  Chloroform: 


Chloroform.  Ameisensäure. 

en.ci,  ^«gje 

und  die  Bildung  der  fetten  Säuren  aus  ihren  Nitrilen  (vgl.  §.  609).  Z.  B- : 

Cyanwasserstoff:    ^H.N       +     2E^B    =    NH3     +    eHaOa    Ameisensfiare. 
Acetonitrü:  ^Jlj.N   +    2H2O    =    NH3     +    ^2^t^2    Essigsäure. 

Genau  das  Umgekehrte  dieser  Reaction  ist  die  Bildung  der  Nitrile 
aus  den  Säuren. 

Hierher  gehört  auch  noch  die  Bildung  der  Propionsäure  bei  Gährung 
des  Glycerins; 

Glycerin.  Propionsäure. 

824.  VI.  Die  Säuren  der  Oelsäurereihe:  ®n^2n-sö|0   (Gruppe  XII. 

S.  363)  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat  in  zwei  Säuren  aus  der 
Reihe  der  fetten  Säuren,  von  welchen  die  eine  immer  Essigsäure  ist. 
Man  hat: 

Essigsäure. 

Acrylsäure:      ^^H^Oa     +    2J120    =    €^2H402     +  £f  11,02  Ameisensäure. 

Crotonsäure:    e^HeO,     +     2H2O    =     ^2^^^^     +  CaH^^a  Essigsäure. 

Angelicasäure:0jH802     +    2H2O     =    ^aH^O,     +  ^,11,02  Propionsäure. 

Oelsäure:       ^i^H^i^i     +     2H2O    =    OaBi^a     +     €„H,30a  Palmitinsäure. 

826.  Vn.    Die  meisten  der  den  übrigen  Gruppen  der  Tabelle  S.  362  und 

363  zugehörigen  Verbindungen  sind  noch  verhältnissmässig  wenig  unter- 
sucht und  es  sind  desshalb  die  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den 
fetten  Säuren  nur  unvollständig  erkannt. 

Viele  dieser  Verbindungen  geben  bei  einfachen  Zersetzungen  fett^ 
Säuren  oder  Abkömmlinge  der  fetten  Säuren.  So  zerfallen  z.  B.  Gljrce- 
rinsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  bei  Einwirken  von 
schmelzendem  Kalihydrat  nach  den  Gleichungen: 


Genetische  Beziehnngen. 
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Glycerinsftare. 

Essigsäure. 

Ameisensäure. 

^jHgO^                = 

62^4^2 

+ 

'üHj'O'a 

AepfelBäure. 

EssigJifiare. 

Oxalsäure. 

U^HfO^  «J-  HgO    = 

v3H.j"0"2 

+ 

OaHaO^     +    H, 

WeniBäare. 

Essigsäure. 

Oxalsäure. 

^A^f                *= 

^jH^Oa 

+ 

62H2O4 

Citronensäure. 

Essigsäure. 

Oxalsäure. 

'6'^H|Of  "|-  Hj"©"  ts 

2*6^2^4*^3 

+ 

^2^i^4 

8 


Im  Vorhergehenden  sind  alle  diejenigen  Bildungs-  und  Zersetzungs-  826. 
weisen  der  fetten  Säuren  und  ihrer  Abkömmlinge  besprochen  worden, 
die  nach  einfachen  Zersetzungsgleichungen  erfolgen.  Es  muss  jetzt  noch 
Einiges  beigefllgt  werden  in  Betreff  des  natürlichen  Vorkommens  der  der 
Gruppe  zugehörigen  Verbindungen  und  in  Betreff  derjenigen  Bildnngs- 
weisen,  bei  welchen  fette  Säuren  oder  ihre  Abkömmlinge  als  Producte 
tiefer  eingreifender  Zersetzungen  aus  anderen  Körpern  entstehen. 

Vorkommen.  Die  fetten  Säuren  finden  sich  zum  grössten  Theil 
fertig  gebildet  in  der  Natur.  Einzelne  in  freiem  Zustand  z.  B.  Ameise n- 
8  äure  (in  den  Ameisen,  Brennnesseln  etc.);  V  al  er  i  an  säur  ein  der  Baldrian- 
wurzel; Pelargonsäure  im  ätherischen  Oel  von Pelargoneum  roseum; 
Cerotinsäure  im  Bienenwachs.  Andere  kommen  als  Aetherarten  ein- 
atomiger Alkohole  vor,  so  besteht  der  Wallrath  wesentlich  aus  Palmitin- 

äure-Cetyläther;         A   H    (^^  das  chinesische  Wachs  aus :  Cerotin- 

säure-Cerjläther:        H   H    1^*  ^^^  meisten  fetteiv  Säuren  finden  sich 

in  den  Fetten  als  Glyceride,  das  heisst  als  Aetherarten  des  dreiato- 

>«« 

6  H  ^ 
migen   Alkohols    Glycerin    =       'h*1^'      Diese  Verbindungen  werden 

später  ausführlicher  beschrieben  werden.  Hier  muss  nur  erwähnt  wer- 
den, dasB  die  natürlichen  Fette  meist  neutrale  Aether  des  Olycerins 
sind,  d.  h.  Glycerin,  in  welchem  3  At.  typischen  Wasserstoffs  durch 
Säureradieale  vertreten  sind.     Z.  B. : 

Butyrin.  Palmitin.  Stearin. 

»*»  •>>  fff 

^Aj^  6,Hj*rt  ÖjHjJrt 

(e^H,e),r»  (^.AiO),!^»  (e„H„e),r» 

und  dass  die  Glyceride  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (oder  Bleioxyd  etc.) 
genau  zerfallen  wie  die  Aetherarten  einatomiger  Alkohole  (vgl.  §.  812) 
das  heisst  so,  dass  der  Alkohol  (Glycerin)  in  Freiheit  gesetzt  wird,  wäh- 
rend ein  Salz  derjenigen  fetten  Säure  entsteht,  deren  Glycerid  angewandt 
wurde.    Z.  B.: 
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Fette  Säuren. 

1  Mol. 

Stearin. 

8  Mol.             1  Mol. 
Kalihydrat        Glycerin. 

+    8  51^  =  ^^^3 

+ 

8  Mol.  dtearins. 
KaU. 

3     ^uHaaei^ 

Fertig  gebildet  in  der  Natur  findet  sich  ferner  derCaprinaldehyd 
(im  Rautenöl  S*  916). 

Bildung.  Die  fetten  Säuren  und  ihre  Aldehyde  sind  sehr  häufig 
auftretende  Zersetzungsproduete  complicirter  zusammengesetzter  organi- 
scher Verbindungen.  Sie  entstehen  besonders  häufig  durch  Oxydation. 
So  wird  z.  B.  die  Ameisensäure  in  reichlicher  Menge  gebildet  bei  Oxy- 
dation von  Stärkemehl,  Zucker  etc.  Bei  Oxydation  eiweissartiger  Sub- 
stanzen (Fibrin,  Casein  etc.)  entstehen:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Pro- 
pionsäure, Buttersäure,  Baldriansäure,  Gapronsäure  und  die  Aldehyde  der 
Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  •).  Auch  bei  Oxydation  der 
kohlenstofireicheren  Alkohole  und  der  kohlenstoffreicheren  fetten  Säuren 
treten  die  niederen  GHeder  der  Reihe  der  fetten  Säuren  auf.  —  Einzelne 
fette  Säuren  entstehen  durch  Oährung;  z.  B.  Propionsäure  und  Butter- 
säure. Auch  Aetherarten  werden  bisweilen  bei  Oährung  erzeugt  (siehe 
Oenanthäther  §§.907  u.  691). —  Die  Essigsäure  endlich  entsteht  in  reichlicher 
Menge  bei  trockener  Destillation  von  Zucker  und  namentlich  von 
Holzfaser. 

827.  Zersetzungen.     Unter  den  Zersetzungen  der  fetten  Säuren,   bei 

welchen  Produete  entstehen,  die  zur  angewandten  Säure  in  keiner  ein- 
fachen Beziehung  stehen,  verdienen  besonders  die  folgenden  Erwähnung. 
Von  stark  oxydirenden  Substanzen  werden  die  fetten  Säuren  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  kohlenstofiarmere  Glieder  derselben  Reihe  und  ausserdem 
weiter  gehende  Oxydationsproducte  z.  B.  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Bem- 
steinsäure  etc.  entstehen  (vgl.  §.  278). 

Bei  troekner  Destillation  der  Salze  der  fetten  Säuren  oder  auch  bei 
Einwirkung  starker  Hitze  auf  die  freien  Säuren  entstehen,  selbst  aus  den 
Anfangsgliedern  der  Reihe,  Substanzen,  die  mehr  Kohlenstofiatome  im 
Molecül  enthalten  als  die  angewandte  Substanz,  bisweilen  sogar  Körper, 
welche  der  Klasse  der  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  zugehören.  So 
entsteht  z.  B.  bei  troekner  Destillation  von  ameisensaurem  Baryt :  ©HBaOj 
neben  Grubengas:  GH4  auchElayl:  62H4  undPropylen:  GjHj.  Bei  troek- 
ner Destillation  essigsaurer  Salze:  G2H3MO2  entsteht:  Propylen:  GjHi, 
Butylen:  G4H8,  Amylen;  GßH,|,.  Bei  Einwirkung  von  starker  Hitze  auf 
Essigsäure    entsteht  Benzin:  G^Hn  und  Naphtalin:     Gi^Hg  (vgl.  §.  281). 


*)  Vgl.  bes.  Gnckelberger,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  89. 
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Da  die  fetten  Säuren  die  bei  weitem  wichtigsten  Verbindungen  die-  828. 
ser   Gruppe  sind  und  da  sie  ausserdem  den  Ausgangspunkt  zur  Darstel- 
lung fast  aller  andern  Verbindungen  der  Oinippe  daibieten,  so  geben  wir 
zunächst  eine  Uebersichtstabelle   der   mit  Sicherheit  bekannten  Glieder 
dieser  Reihe : 


Radi 

i  c  a  1. 

Säur 

e. 

Namen. 

Formel. 

Kamen. 

Formel. 

enHan-iO 

0nHjhi-i0(^ 

Schmelz- 
punkt. 

Siedep.  be- 
obaditec. 

Formyl 

^   H   0 

Ameisensäure 

0   Ha  0a 

+  1« 

1000 

Acetyl 

Ba  HjO 

Essigsäure 

0a  H41  0a 

+  17« 

1170 

Propionyl 

^a  HftO 

Propionsäure 

0j  H,  0a 

unter 

1410 

Butyryl 

e,  H,  0 

Buttersäure 

04  Hg  0a 

—  20» 

1560 

Valeryl 

^sHtO 

Valeriansäure 

05  H|o0a 

1760 

Caproyl 

0e  ^iiG 

Capronsäure 

0g  H|a0a 

+  6« 

1980 

Oenanthyl 

0,  H,30 

Oenanthsäure 

07  Hi40a 

2120 

Capryl 

Gs  HijO 

Caprylsäure 

0$  Hig0a 

+  14« 

2860 

Pelargyl 

0g  Hn0 

Pelargonsäure 

0»  H|g0a 

+  18»  (?) 

2600 

Rutyl 

1 

Caprinsäure 

6igHao0a 

+  27«,2(80«) 

Lauryl 

0,2Ha30 

Laurinsäure 

01  a  Ha  10  j 

+  43«,6 

Myristyl 

014H2,0 

Myristinsäure 

^l|ll28"^2 

+  63«,8 

Palmyl 

> 

i  ^i.HaiO 

Palmitinsäure 

0igH3a0a 

+  62» 

Margaryl 

,  ^iiHa»^ 

Margarinsäure 

0i7H3i0a 

+  590,0  (?) 

»Stearyl 

i  ^isHa»^ 

Stearinsäure 

^181^36^2 

+  690,2 

Arachvl 

i 

Arachinsäure 

02oH4o0a' 

+  76« 

1 

Behenyl 

02jH4,0 

Behensäure 

1 
^22^4402 

+  760 

1 
1 

1 

Cerotyl 

02lH5,0 

1              ^— 

Cerotinsäure 

0aiHg,0a 

+  780 

Melissyl 

^30^5»^ 

Melissinsäure 

^3«llf0^2 

+  880 

Die  Tabelle  enthält  ausser  den  Namen  und  Formeln  der  fetten  Sau-  829. 
ren  (und  der  von   der  Tjpentheorie   in  ihnen  angenommenen  Radicale) 
noch  die  durch  Beobachtung  gefundenen  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte. 
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Man  sieht,  dass  die  Schmelzpunkte  im  Allgemeinen  um  so  höher 
liegen,  je  mehr  Atome  das  Säuremolecül  enthält.  So  zwar,  dass  die  An- 
fangsglieder der  Reihe^  bis  zur  Pelargonsäure,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig  sind,  während  die  weiteren  Glieder,  also  die  fetten  Säuren 
von  höherem  Holeculargewicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind. 
Für  diese  letzteren  steigt  der  Schmelzpunkt  im  Allgemeinen  mit  dem  Mo- 
leculargewicht;  derselben  Zusammensetzungsdifferenz  entspricht  aber  nicht 
dieselbe  Differenz  der  Schmelzpunkte.  Eine  bemerkenswerthe  Anomalie 
zeigen  die  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe,  insofern  sie  bis  zu  weit  höhe- 
ren Temperaturen  fest  bleiben  als  die  folgenden  (vgl.  §.  481). 

Die  Siedepunkte  der  fetten  Säuren  steigen  stetig  mit  zunehmendem 
Moleculargewicht  und  es  entspricht  derselben  Zusammensetzungsdifferenz 
CeH-i)  annähernd  die  Siedepunktsdifferenz  =19«  (vgl.  %.  477). 

Bemerkenswerth  ist  femer,  dass  die  fetten  Säuren  in  Wasser  um 
so  weniger  löslich  sind,  je  höher  ihr  Holeculargewicht  ist.  Während  die 
ersten  Glieder  der  Reihe  sich  mit  Wasser  in  jedem  VerhiÜtniss  mischen, 
löst  sich  die  Valeriansäure  in  30,  die  Gapronsäure  in  96  Theilen  Wasser; 
die  höheren  fetten  Säuren  endlich  sind  in  Wasser  völlig  unlöslich. 


In  der  nachfolgenden  Einzelbeschreibung  sind  die  Ameisensäure 
und  Essigsäure  mit  allen  ihren  Abkömmlingen  ausfohrlich  abgehandelt. 

Für  die  übrigen  der  Gruppe  zugehörigen  Körper  hat  man  sich  darauf 
beschränkt,  alle  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  übersichtlich  zusam- 
menzustellen. Man  hat  die  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  und 
einige  historische  Notizen  beigefügt;  in  Betreff  der  Bildung,  Darstellung 
und  der  chemischen  Zersetzungen  dagegen  sind  weitere  Thatsachen  nur 
beigefügt  worden,  wenn  sie  besonderes  Interesse  darbieten. 

Ameisensäure. 

[Radical:  Formjl  =  GHG]. 

830.  Wenn  man  die  bis  jetzt  bekannten  von  der  Ameisensäure  sich  her- 

leitenden Verbindungen  vergleicht  mit  den  Gruppen  von  Verbindungen, 
deren  Darstellung  für  andere  Radicale  der  Form :  GnHan-iG  gelungen  ist 
(§.  902),  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  die  meisten  der  diesen 
Gruppen  entsprechenden  Verbindungen  für  die  Ameisensäure  bis  jetzt 
nicht  bekannt  sind. 

Man  sieht  zunächst,  dass  ein  Aceton  der  Ameisensäure  nicht  mög- 
lich ist;  es  wäre  identisch  mit  dem  Aldehyd.  Aber  auch  der  Aldehyd, 
das  Chlorid,  das  Anhydrid  und  das  Amid  der  Ameisensäure  sind 
bis  jetzt  unbekannt.  Bei  Oxydation  von  Methylalkohol  hat  man  z.  B. 
niemals    die  Bildung  des  Formylaldehyds  beobachtet,   man  erhält  stets 
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direct  Ameisensäure ;  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Amei- 
sensäure erhält  man  statt  des  Formylchlorids  (0HO .  Cl)  dessen  Zer- 
setzungsproduete :  Kohlenoxyd  und  Salzsäure :  (G0  -f-  HCl) ;  bei  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Ameisensäureäther  erhält  man  statt  des  Form jl- 
amid's  ameisensaures  Ammoniak  und  Alkohol.  [Man  kennt  indess  ein 
von  dem  Formjlamid  sich  ableitendes  Phenylformjlamid  oder  Formanilid]. 
Die  einzigen  bekannten  Formylverbindungen  sind  demnach:  die 
Ameisensäure,  ihre  Salze  und  ihre  Aetherarten. 

Ameisensäure,  Formylsäure  =:  GHjOj  =         h1^'  DieAmei-  881. 

sensäure  wurde  von  Sam.  Fischer  (1760)  und  von  Marggraf  beob- 
achtet, vonBerzelius,  Oöbel,  Döbereiner  und  Liebig  untersucht. 

Sie  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Ameisen  und  zwar  in  solcher 
Menge ,  dass  diese  Tliiere  auf  Lakmuspapier  ihren  Weg  als  rothe  Linie 
bezeichnen*).  Man  hat  sie  femer  in  den  Processionsraupen  (Bombyx 
processionea)  und  in  den  Brennnesseln  (Urtica  urens  und  dioica),  in  ver- 
wesenden Fichtennadeln  etc.  nachgewiesen. 

Sie  entsteht  sehr  häufig  als  Zersetzungsproduct,  namentlich  bei  Oxy- 
dation von  Zucker,  Stärkmehl,  Gummi,  eiweissartigen  Substanzen  etc. 

Synthetisch  kann  die  Ameisensäure  durch  längeres  Erwärmen  von 
Kohlenoxyd  mit  Kalihydrat  auf  100^  dargestellt  werden.  (Berthelot**)  vgl. 
8.  795). 

Als  Product  einfacher  Reactionen  entsteht  sie  ferner  bei  Oxydation 
von  Methylalkohol  (§.  630);  bei  Zersetzung  von  Chloroform,  Bromo- 
form,  Jodoform  (§.  823);  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  und  bei  Zer- 
setzung der  Blausäure  ($.  525).  —  Die  letztere  Reaction  ist  desshalb  von 
besonderem  Interesse,  weil  sie  deutlich  zeigt,  dass  die  Blausäure,  die 
früher  (§.  525)  als  Wasserstofiverbindung  des  Radicals  Cyan  beschrieben 
wurde,  das  Nitril  der  Ameisensäure  ist. 

Darstellung.     Man  bereitete  die  Ameisensäure  früher  durch  De-  882. 
stillation  der  Ameisen  mit  Wasser.  Bessere  Ausbeute  gibt  die  Destillation 
von  Stärke  (10  Th.)  mit  Braunstein  (37  Th.),  Schwefelsäure  (30  Tb.)  und 
Wasser   (10  Th.)  ***),     Am   zweckmässigsten   ist    die    von  Berthelot  f) 
angegebene  Methode. 

Man  erhitzt  gleiche  Mengen  krystallisirter  Oxalsäure  und  Glycerin  in  einer 


*)  Die  Ameisen  spritzen  im  gereizten  Zustand  Ameisensäui'e  aus.     Blickt  man 
horizontal  über  einen  frisch  zerstörten  Ameisenhaufen  hin,  so  sieht  man  einen 
formlichen  Regen  kleiner  Tröpfchensich  erheben,  die  aus  sehr  concentrirter 
stark  ätzender  Ameisensäure  bestehen. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm,  CXVH.  126. 
*»*)  ibid.  XVn.  69. 
f)  ibid.  XCVm.  139. 
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Retorte  auf  etwa  110^,  bis  alle  Entwicklung  von  Kohlensäure  aufgehört  hat  Maxt 
setzt  dann  Wasser  zu  und  destillirt  eine  der  zugesetzten  Wassermenge  gleiche 
Menge  Flüssigkeit  ab.  Man  wiederholt  dieses  Zusetzen  von  Wasser  und  Abdestil- 
liren  so  lange  als  noch  Ameisensäure  überdestillirt  (Auf  1  Kilogr.  Oxalsäure  müs- 
sen 6 — 7  Liter  Flüssigkeit  abdestillirt  werden,  man  erhält  dann  sehr  nahe  die  der 
Theorie  nach  mögliche  Menge  Ameisensäure).  Das  rückständige  Glycerin  kann  zu 
neuen  Darstellungen  verwendet  werden.  Der  Vorgang  bei  dieser  Darstellung  ist 
wahrscheinlich  folgender.  Es  entsteht  zunächst,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure 
ein  Glycerid  der  Ameisensäure,  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  dieses  Gly  cerid  zer- 
setzt in  Glycerin  und  Ameisensäure. 

Trockne  Ameisensäure  (AmeiBensäurehydrat)  erhält  man  am 
zweckmässigsten  dnreh  Zersetzen  des  ameisensauren  Blei's  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Man  nimmt  diese  Operation  in  einer  tubulirten  Retorte  vor,  die  man  im 
Wasserbad  erhitzt.  Das  Product  v^rd  durch  Rectiiication  über  ameisensaures  Blei 
vom  gelösten  Schwefelwasserstoff  gereinigt. 

Bei  dieser  Darstellung  entsteht  häufig  ein  weisser  krystallirender,  knoblauch- 
artig riechender  Körper,  der  in  etwas  grösseren  Mengen  erhalten  wird,  wenn  man 
das  ameisensaure  Blei  während  des  Ueberleitens  von  Schwefelwasserstoff  auf  200* 
— 300«  erhitzt.  Limpricht  hält  diese  Substanz  fürThioformylsäure  =  OH^OS ; 
d.  h.  für  Ameisensäure,  in  welcher  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  er- 
setzt ist. 

833.  Eigenschaften.     Das  Ameisensäurehydrat  ist  eine    wasserhelle 

Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  stark  saurem  Geschmack ;  es  er- 
zeugt auf  der  Haut  Blasen.  Spec.  Gew.  1,2353.  —  Der  Dampf  ist  brenn- 
bar. Die  Ameisensäure  zerfallt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  Kohlenoxyd  und  Wasser.     Man  hat: 

Ameisensäure 

GHjOj    ^n      00      -p       H^O. 

Durch  Chlor  wird  sie  in  Salzsäure  und  Kohlensäure  zersetzt: 

GHaOj    +    Clj     r=    ee,    +     2  HCl 

Oxydirende  Substanzen  verwandeln  sie  leicht  in  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Die  Ameisensäure  reducirt  daher  beim  Kochen  salpetersaures  Silberoxyd  und 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  unter  Abscheidung  von  Metall.  Da  bei  der  Zer- 
setzung Gasentwicklung  stattündet,  so  scheidet  sich  das  metaUische  Silber  nicht 
als  Spiegel  aus  (wie  bei  Aldehyd),  sondern  als  graues  Pulver.  Quecksilberchlorid- 
lösung wird  von  Ameisensäure  reducirt  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorür. 
Diese  Reductionen  können  zur  Erkennung  der  Ameisensäure  benutzt  werden;  noch 
charakteristischer  ist  das  nachher  zu  erwähnende  Verhalten  der  bei  Einwirkunsr 
von  Qnecksilberoxyd  auf  Ameisensäure  entstehenden  Quecksilbersalze. 

Durch  Erhitzen  ameisensaurer  Salze  mit  überschüssigem  Alkali  (ani 
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besten  Barythydrat)   wird  unter  Wasserstoffentwicklung  ozakaores  Sailz 
erzeugt.     Man  hat: 

Ameisensäure.  Oxalsäure. 

Ameisensaure  Salze.     Die  Ameisensäure   ist  eine  einbasische  834. 
Säure,   sie  bildet  indess  einige  übersaure  Salze*),    die  jedoch  weniger 
leicht  rein  erhalten   werden    als   die^ entsprechenden  essigsauren  Salze. 

Man  kennt  das  saure  Kali-  und  das  saure  Natronsalz :        Ki^  ~l^  GBi2^i' 

Alle  ameisensauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  am  schwerlös- 
lichsten sind  das  Bleisalz  (36  Th.)  und  das  Quecksilberoxydulsalz 
(520  Th.  Wasser).  Das  Bleisalz  wird  dieser  geringen  Löslichkeit  wegen 
in  Form  weisser  Ery  stallnadeln  gefällt,  wenn  man  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  Ameisensäure  oder  ein  ameisensaures  Salz  zusetzt;  es 
kann  bisweilen  zur  Trennung  der  Ameisensäure  von  der  Essigsäure  ver- 
wendet werden. 

Das  Ameisensäure-Ammoniak  ist  krystallisirbar.  Es  zerfallt 
bei  raschem  Erhitzen  in  Blausäure  und  Wasser. 

Ameisens.  Ammoniak.  Cyanwasserstoff. 

^^^\e      z=      GNHsOa       =      eNH      +    2  HjO 

Umgekehrt  gibt  Cyanwasserstoff,  wie  früher  erwähnt  (§.  525),  unter 
Aufnahme  von  Wasser  ameisensaures  Ammoniak.  Beide  Reactionen  oha- 
rakterisiren  die  Blausäure  als  Nitril  der  Ameisensäure  (Formonitril). 

Die  krystallisirteu  ameiseusaureu  Salze  **)   enthalten  bisweilen  Kry- 
stallwasser.    Z.  B.: 

Aequivalent-  Atomistische  Mole- 

rormeln.  cularformeln. 

Ameisensaures  Natron      ^^<  <^     +     HjO     ;  ^^}^       +       ^a^ 

AnieisensaiiresStrontian  ^^^|e     +     11,0     •,        ^^^^^|0a    +     211,0 

Ameisensaures  Zink         ^^^}^     +     BjO     -,         ^^^^l'^iO^    +     2Ha0 

Besondere  Erwähnung  verdienen  die  Quecksilbersalze  der  Amei- 
sensäure.   Schüttelt  mau  wässrige  Ameisensäure  mit  Quecksilberoxyd,  so 


*)  Bineau,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  320.  vgl.  Heintz,  ibid.  C    371. 
**)  Vgl.  Jahresber.  18Ö9.  323. 
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entsteht  eine  klare  Lösung,  welche  ameisensaures  Quecksilberoxyd  enthält 
Bei  gelindem  Erwärmen  (und  selbst  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit)  er- 
starrt diese  Lösung  zu  einem  Brei  weisser  Erystallblättchen  von  Ameisen- 
saurem Quecksilberoxjdul,  während  Kohlensäure  entweicht.  Erhitzt  maji 
bis  zum  Sieden,  oder  lässt  man  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  un- 
ter weiterer  Entwicklung  von  Kohlensäure  metallisches  Quecksilber  aus. 
Man  hat: 

Ameisensaares  Ameisensaures        Ameisensäure. 

Quecksilberoxyd.        Quecksilberoxydul. 

Amdsensanres  Quecksilber  Ameisensüure. 

QaecksUberozydul. 

(€H^),.^       =         2  Hg  +  €H,e,      +      €0,. 

886.  Aetherarten  der  Ameisenafture.    Man  kennt  bis  jetzt: 

eH0 


Ameisensäure-Methyläther      q^  >9 

OHO/ 
Ameisensäure-Aethyläther     ^  u  (^ 


Ameisensäure- Amyläther      q  ^    |  O 


Der  erstere  wird  bei  Destillation  von  ameisensaurem  Natron  mit  Schwefel- 
säure-Hethyläther,  die  beiden  anderen  durch  Destillation  von  ameisea- 
saurem  Natron  (7  Th.)  mit  einem  Gemenge  von  Aethylalkohol  (6  Th.) 
und  Schwefelsäure  (10  Th.)  oder  mit  einem  Gemenge  von  Amylalkohol 
(7  Th.)  und  Schwefelsäure  (6  Th.)  erhalten.  Die  physikalischen  Eigen- 
schaften dieser  Aetherarten  sind  §.  906  mitgetheilt. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerfällt  der  Ameisensäure-Aethyl- 
äther in  Aethylsohwefelsäure  und  Kohlenoxyd: 

Ameisensäure-  Aethylschwefel- 

Aethyläther.  säure. 

^ohI^  +  seA  =  S0,j^»"»  +  ee   +  H,e. 

Substitutionsproducte  der  Ameisensäure  und  ihrer 

Aetherarten. 

ese.  Man  kennt  bis  jetzt  keine  Substitutionsproducte  der  Ameisensäure» 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  zerfällt  die  Ameisensäure,  wie  schon  erwähnt^ 
in  Kohlensäure  und  Salzsäure. 
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Körper,  die  als  Aethersrfteii  der  einfach  gechlorten  Atneisensättre  be- 
trachtet werden  können,  entstehen  bei  Einwirkung  von  Carbonylchlorid 
=  eeCl,  (Phosgen)  auf  Alkohole : 

Chlorameisen*  Chlorameisen-  Chlorameisen- 

methyl&ther.  äthyläther.  amyl&ther. 

Gcie;^  ecioir.  ecieu 

eH,r  oAi^  Bfinr 

Diese  Substanzen  können  andererseits  (vgl.  $.  797)  betrachtet  wer- 
den, als: 

Chlorkohlens&ure-        Chlorkohlens&are-  Chlorkohlens&ure- 

methyl&ther.  äthylftther.  amyl&ther. 

ee  ici  e"e  <ci  e  e  jci 

6hJo  eAJe  Gfinh 

Die  letzteren  Formeln  drücken  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  dieser 
Aetherarten  aus.  Die  ersteren  zeigen  nur  die  Analogie  mit  deuAethem  der  Mono- 
Chloressigsäure,  denn  man  hat  diese  Körper  bis  jetzt  weder  aus  Ameisensäure  er- 
halten, noch  in  Ameisensäure  übergeführt,  was  indess  wahrscheinlich  durch 
Einwirkung  von  Zink  oder  Natriumamalgam  gelingen  wird  (vgl.  CarbonyWerbin- 
düngen). 

Perchlorameisenmethyläther  =±    ^qi  |0   =  02^4^29    i^^ 

von  Cahours*)  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Ameisen* 
säuremethyl&ther  erhalten  worden.  Er  ist  eine  stechend  riechende,  bei 
ISO«»— 185<>  siedende  Flüssigkeit. 

Er  ist  isomer  mit  Carbonylchlorid  (Phosgen)  und  geht  in  der 
That  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  auf  350®  erhitztes  Rohr 
fast  vollständig  in  dieses  über: 

G2Ci4e2  =  2  eecij. 

Er  bildet  mit  Weingeist  Chlorkohlensäureäthyläther  (siehe  oben) 
verhält  sich  also,  als  ob  er  das  mit  ihm  isomere  Carbonylchlorid  wäre.  Wässri- 
ges  Ammoniak  wird  von  dem  Aether  mit  Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Trichloracetamid  und  Salmiak.  Diese  Reaction  ist  leicht  erklärlich,  wenn 
man  bedenkt,  dass  der  Perchlorameisenmethyläther  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
wie  völlig  gechlorte  Essigsäure,  d.  h.  wie  Unterchlorigsäure -Trichloressigsäure. 
Man  hat: 


ecie 
eci 


>|e  =  6,ci,e,  =      ^*%je 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  315. 

35  • 


548  Pette  Säuren. 

Die  Reaction  ist  dann  folg^ende: 


Trichloracet-  Unterchlorige 

amid.  Säure. 


H 


»^H '    ^-■"-ä'h     =     ^15'  '     +        eh 


H 

und  die  unterchlorige  Säure  zersetzt  gleichzeitig  Ammoniak  unter  Freiwerden  Yon 
Stickstoff  und  Bildung  von  Salmiak. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisensäureäthyläther  haben  ICs- 
laguti*)  und  Cloez**)  zwei  Substitutionsproducte  erhalten: 

zweifach  gechlorter 
Ameisensäureäthyläther        G^E^d^Q^ 

völlig  gechlorter 
Ameisensäureäthyläther         B^     Cl«03 

Beide  sind  nicht  ohne  Zersetzung  destülirbar;  der  letztere  ist  identisch  mit  Per- 
chlor essigsaure  methyläther  (§.  879).  Er  zerfällt  beim  Durchleiten  seines 
Dampfes  durch  ein  schwachglühendes Porzellanrohr  inTrichloracetylchlorid 
(§.  884)  und  Carbonylchlorid: 

Prochlorameisen-  Trichloracetyl- 

äthyläther.  chlorid. 

Durch  Wasser  oder  Alkalien  wird  er  zerlegt  unter  Bildung  von  Trichloressig- 
täUre. 

Trichloressigsäure. 
S^C?}^       +      2Ha0      =      ^»^^«^Je     +    ee,     +     8HC1. 

Mit  Alkohol  liefert  er:  Trichloressigsäureäthyläther  neben  Chlorkoh- 
lensäureäther (Chlorameisensäureäther,  siehe  oben): 

Chlorkohlen-      Trichloressig- 
Säureäther.  äther. 


Bei  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht  Trichloracetamid: 


Trichloracetamid. 

1^1  e    +    NH,    =    NJH*  *     +    eeci,    +    hci. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX 11.  39. 
••)  ibib.  LX.  259. 
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Die  im  Vorhergehenden  besprochenen  völlig  gechlorten  Aetherarien  der 
Amdsensfture  bieten  in  theoretischer  Beziehung  ein  besonderes  Interesse  dar,  weil 
ihr  Verhalten  deutlich  zeigt,  wie  durch  den  Einfluss  der  individuellen  Natur  der 
in  eine  Verbindung  eintretenden  Elemente  der  chemische  Charakter  der  Verbindung 
geändert  werden  kann  (vgl.  Perchloräthyläther  $.  689). 

Die  Bildung  von  Trichloracetamid  aus  Perchlorameiscn-methylftther  ist  dess- 
halb  noch  besonders  interessant,  weil  aus  Verbindungen  der  Methyl-  und  derFor- 
mylgruppe,  aus  Methylalkohol  und  Ameisensäure,  die  beide  nur  1  At.  ^  im  Mo- 
lecül  enthalten,  eine  Verbindung  entsteht,  die  2  Atom  Kohlenstoff  im  Molecül 
enthält  und  der  Acetylgruppe  zugehört,  und  die  sogar  in  Essigsäure  übergeführt 
werden  kann.  So  dass  also  die  erwähnte  Reaction  (seit  1846)  ein  Mittel  an  die 
Hand  gibt,  die  Essigsäure  S3mthetisch  aus  Ameisensäure  und  Holzgeist  darzustellen. 


Acetylverbindangen. 

[Radical:  Acetyl  =  ejHjO.] 

Da  die  Acetylverbindungen  in  den  allgemeinen  Betrachtungen  iLber  die  Ver- 
bindungen der  einatomigen  Säureradieale  fast  ausschliesslich  als  Beispiele  benutzt 
wurden,  so  kann  hier  in  Bezug  auf  viele  Bildungs  -  imd  Zersetzungsweisen  auf  das 
dort  Mitgetheilte  verwiesen  werden  (vgl.  55,  798—816).  Eine  Uebersicht  der  Ver- 
bindungen des  Radicals  Acetyl  nach  der  Typentheorie  ist  §.  808  gegeben. 


Aldehyd,  Acetaldehyd  =  G2H4O.     [Acetylhydrür  =  ^     h(  ''  ^^' 

Der  Aldehyd  wurde  von  Döbereiner  1821  durch  Oxydation  des  Alko- 
hols mittelst  Platinmohr  erhalten  und  als  leichter  Sauerstoff&ther  b^ 
schrieben  (ygl.  $.  847);  Lieb  ig*)  stellte  seine  Zusammensetzung  fest 
und  untersuchte  ihn  genauer.  Der  Aldehyd  entsteht,  wie  früher  er- 
wähnt, bei  Oxydation  des  Alkohols  und  anderer  Aethylverbindungen 
(vgl.  $.  803)  z.  B.  der  Aethylschwefelsäure ;  bei  trockner  Destillation 
eines  Gemisches  von  essigsaurem  Salz  mit  ameisensaurem  Salz  (§.  804) ; 
durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Glycol  (§.  820) ;  bei  Zersetzung  der 
Milchsäure  durch  oxydirende  Substanzen  oder  durch  den  galvanischen 
Strom  •♦)  (§.  821),  etc. 

Darstellung.  Man  destillirt  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage  2  Theile 
80  procentigen  Weingeist  mit  8  Th.  Brannstein ,  8  Th.  Schwefelsäure  und  8  Th. 
Wasser,  bis  das  Destillat  3  Th.  beträgt  und  Lakmas  zu  röthen  anfängt.  Man  rec- 
tificirt  dieses  Destillat  2mal  Über  gleichviel  Chlorcalciom  und  stellt  aus  dem  Pro- 
duct  Aldehydammoniak   dar,   indem  man   es   mit  dem   doppelten  Volum  Aether 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV.  188. 
**)  Kolbe,  ibid.  CXm.  244. 
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miBcht  and  Aminoniakgfts  einleitet  (liebig).  —  Man  sttttigt  ein  Gemisch  tob  Alko- 
hol mit  2  Th.  Wasser  unter  Abkühlen  mit  Chlorgas,  destiUirt  ^j^  ab,  rectificirt 
über  Chlorcalcium  und  verffthrt  weiter  wie  oben  (Ldebig).  —  W.  u.  B.  Rogers  bringen 
ITh.  saor.  chromsaures  Kali  und  1  Th.  Weingeist  in  eine  Retorte  und  lassen  Vj^iyL 
Schwefelsäure  tropfenweise  zufliessen-,  das  Destillat  kann  direct  mit  Aether  ge- 
mischt und  Ammoniak  eingeleitefc  werden.  —  Städeler  bringt  3  Th.  chromBan- 
res  Kali,  4  Th.  Schwefelsäure,  12  Th.  Wasser  und  3  Th.  Alkohol  in  eine  mit 
KttUemischung  abgekühlte  Retorte  und  entfernt  dann  die  Kältemischung,  worauf 
die  Reaction  von  selbst  eintritt.  In  der  auf  60®  erwärmten  Vorlage  verdichtet  sich 
Wasser,  während  der  aus  der  Vorlage  entweichende  Aldehyd  in  abgekühltem 
Aether  aufgefangen  wird. 

Bei  allen  diesen  Darstellungen  bereitet  man  zunächst  Aldehjdammoniak. 
Um  aus  diesem  den  Aldehyd  abzuscheiden,  destillirt  man  die  Lösung  von  2  Th. 
Aldehydammoniak  in  2  Th.  Wasser  mit  einem  Gemenge  von  3  Th.  Schwefelsäure 
und  4Th.  Wasser  im  Wasserbad  und  rectificirt  dasProduct  mehrmals  über  Chlor- 
calcium. 

838.  Eigenschaften.    Der  Aldehyd  ist   eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 

von  eigen thümlich  betä.abendein  Geruch.  Er  siedet  bei  20^;  spec.  Qew. 
0.801  bei  0^.  —  Er  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  je- 
dem VerhftltDiss.  Er  oxydirt  sich  leicht  zu  Essigsäure,  schon  durch  den 
SauerstoiF  der  Luft,  leichter  durch  oxydirende  Substanzen. 

Der  Aldehyd  reducirt  daher  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber,  welches 
sich  als  spiegelnde  Fläche  an  der  Glaswand  anlegt.  Man  setzt  zur  Ausführung  die- 
ser Reaction,  die  bisweilen  zum  Nachweis  des  Aldehyds  benutzt  werden  kann,  zu 
der  den  Aldehyd  enthaltenden  Flüssigkeit  salpetersaures  Silberoxyd  und  einen 
Tropfen  Ammoniak  und  erwärmt  gelinde. 

Leitet  man  Aldehjddampf  über  glühenden  Natronkalk,  so  wird  un- 
ter Wasserentwicklung  essigsaures  Natron  gebildet  ($.  809).  Durch 
Erwärmen  von  Aldehyd  mit  wässrigem  oder  weingeistigem  Kali  entsteht 
eine  gelbe  oder  rothbraune  harzartige  Materie,  s.  g.  Aldehydharz,  deren 
chemische  Natur  noch  nicht  erforscht  ist. 

889.  Polymere    Modificationen   des    Aldehyds.     Der    Aldehyd 

zeigt  eine  grosse  Neigung  durch  moleculare  Umlagerung  in  gleichzusam- 
mengesetzte  Körper  von  verschiedenen  Eigenschaften  überzugehen.    Man 
kennt  drei  aus  dem  Aldehyd  entstehende  polymere  Modificationen. 
1)  Metaldehyd.    Wenn  Aldehyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbe- 
wahrt wird,  80  bilden  sich  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  in 
Wasser  unlöslich   sind  und    bei  120^   sublimiren,   ohne  vorher  zu 
schmelzen  (Liebig)  *).    Dieselbe  Modification  entsteht  (neben  Paral- 
dehyd),  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Wasser,    nach 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  längere  Zeit 
einer  Temperatur  unter  0^  aussetzt  (Weidenbusch)  **).   Der  Metalde- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV.  141. 
♦♦)  ibid.  LXVL  166. 
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hjd  geht  beim  Erhitzen  m  zugeschmolzenen  Röhren  ftaf  180*— 200* 

wieder  in  Aldehyd  über. 

2)  Paraldehyd.  Wird  neben  Metaldehyd  nach  der  zuletzt  angegebe- 
nen Methode  erhalten.  Er  entsteht  auch,  wenn  man  Aldehyd  mit 
schwefliger  Säure  sättigt  und  einige  Tage  stehen  lässt  (Oeuther  und 
Gartmell  *).  Man  erhält  ihn  ferner  durch  Erhitzen  von  mit  Gyan 
gesättigtem  Aldehyd  auf  100®,  oder  durch  längeres  Erhitzen  von  Al- 
dehyd mit  Jodäthyl  auf  100»  (Lieben).  **) 

Der  Paraldehyd  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
4- 12*  erstarrt  und  bei  124*  siedet;  er  ist  in  Wasser  nur  wenig  lös- 
lich, mischt  sich  dagegen  mit  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  wenig 
Schwefelsäure  geht  er  wieder  in  Aldehyd  über. 

Der  Paraldehyd  hat  nach  seiner  Dampfdichte  (gefunden:  4,58;  4,71) 
die  Molecularformel :  €6^1203  =  3  e2H4e  (vgl.  %.  849). 

Der  von  Fehling  ♦♦♦)  durch  Einwirkung  von  Winterkfilte  auf  Al- 
dehyd erhaltene  Elaldehyd,  der  bei  -f-  2*  schmilzt  und  bei  94* 
siedet,  scheint  mit  Paraldehyd  identisch  zu  sein.  Jedenfalls  kommt 
ihm  nach  der  Dampfdichte  (gefunden:  4,51)  dieselbe  Molecularfor- 
mel zu. 

3)  Acraldehyd  t).  Wenn  Aldehyd  mit  Ghlorzink  erhitzt  wird,  so 
geht  er  zum  Theil  in  diese  polymere  ^Modiflcation  über.  Auch  bei 
Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Olycol  entsteht  diese  Modifioation 
neben  gewöhnlichem  Aldehyd.  Der  Acraldehyd  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  die  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  löst 
und  Silbersalze  reducirt.  Er  siedet  bei  110*.  Seine  Dampfdichte 
(gefunden:  2,877)  ftlhrt  zur  Molecularformel:  ■64Hg02  =  26jH40 
(vgl.  §.  849). 

Mit  dem  Aldehyd  ist  femer  isomer  das  Aethylenoxyd  ($.  966). 

Verbindungen  des  Aldehyds.   Kalium  undNatrium  lösen  sich  840. 
in  Aldehyd  unter  Wasserstofifentwicklung  auf.     Die  entstehenden  Verbin- 
dungen sind  noch  nicht  näher  untersucht. 

Aldehydammoniak  ff).    Der  Aldehyd  vereinigt  sich  direct  mit 
«  Ammoniak  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung,   die  leicht  durch  Ein- 
leiten von  Ammonium  in  ein  Gemisch  von  Aldehyd  (selbst  unreinem)  mit 
Aether  erhalten  wird.     Man  kann   diese  Verbindung  betrachten  als  Al- 
dehyd, dessen  typischer  Wasserstoff  durch  Ammonium  ersetzt  ist,   d.  h. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  16. 

**)  Sitznngsb.  d.  Wiener  Akademie. 

♦*♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVn.  319. 

t)  Wnrtz,  A.  Bauer.  Repert.  de  Chimie.  1860.  244. 
•H-)  Döbereiner,  1835.    liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XIV.  183. 
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als  Ammoniumaoetjlür;  oder  auch  als  dem  Typus  Amrooniumoxydhjdrai 

n 

zugehörige  Verbindung  des  Radicals:  62H4  (vgl.  §.  849). 

€,H,ei  oder  HJN 


NH.'  -"--  ^ 


H 


|e 


Das  Aldehydammoniak  krystallisirt  in  durchsichtigen  Rhomboedern ,  die 
bei  70 — 80®  schmelzen  und  bei  100®  zum  grossen  Theil  unverändert  de- 
stilliren.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  noch  weni- 
ger in  Aether.  Beim  Aufbewahren  färben  sich  die  Krystalle,  besonders 
wenn  sie  feucht  sind,  gelb;  werden  sie  unter  Aether  aufbewahrt,  so  zer- 
fliessen  sie  zu  einem  gelben  Oel.  Das  Aldehydammoniak  wird  von  Säu- 
ren leicht  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Aldehyd ;  es  entwickelt  aber  mit 
Alkalien  in  der  Kälte  kein  Ammoniak.  Bei  trockner  Destillation  liefert 
es  eine  eigenthümliche  Base  (§.  850). 

Schwefligsaures  Aldehyd ammoniak.  Das  Aldehydammo- 
niak verbindet  sich  direct  mit  schwefliger  Säure  zu  einer  krystallisirbaren 
Verbindung:  fcjH4O.NH3.Se2,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  von 
Säuren  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird  (Redtenbacher)  *).  Diese  Ver- 
bindung ist  isomer  mit  Taurin. 

Beim  Erhitzen  von  schwefligsaarem  Aldehydammoniak  in  einem  zugeschmol- 
zenen  Rohr  auf  150®  oder  auch  bei  Destillation  mit  Kalk  entsteht  neben  anderen 
Ftroducten  eine  flüchtige  Base,  die  anfangs  für  Aethylamin  gehalten,  später  aber 
als  Dimethylamin  erkannt  wurdet  (§.  716.). 

Eine  beständigere  Modification  dieses  schwefligsauren  Aldehydammoniaks 
wird  erhalten,  wenn  man  auf  das  oben  erwähnte  braune  zerflossene  Aldehydam- 
moniak schweflige  S/ture  einwirken  lässt  (Petersen)***). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehydammoniak  entsteht 

'  Ihialdin  (§.  843).  —  Durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  Carbo- 

thialdin  =  65H1QN3S2  (vgl.  bei  Schwefelkohlenstoff).  —  Wird  Aldehydammoniak 

mit  Blausäure  und  Salzsäure   zusammengebracht,   so   entsteht  Hydrocyanaldin  = 

^^i2N.|  und  beim  Erhitzen  Alanin  {•=  Lactamins^urc). 

Der  Aldehyd  verbindet  sich  ferner  direct  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  die  gerade  wie  die  entspre- 
chenden Verbindungen  der  andern  Aldehyde,  durch  Schütteln  von  Aldehyd 
mit  der  Lösung  des  sauren  schwefligsauren  Salzes  erhalten  werden. 

Die  so  dargestellte  Ammoniakverbind ang  scheint  wasserhaltig  und  von  dem 
oben  erwähnten  schwefligsauren  Aldehydammoniak  verschieden  zu  sein. 


*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXV   40. 
*♦)  Gössmann,  ibid.  XCI.  122.  —  Petersen,  ibid.  CII.  317. 
♦*♦)  ibid.  Cn.  324. 
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Abkömmlinge  des  Aldehyds. 

Der  Aldehyd  zeigt,  bei  Einwirkung  verschiedener  Substanzen,  ein  8^1- 
höchst  eigenthtimliches  Verhalten.  Je  nach  der  Natur  der  einwirkenden 
Substanz  erfolgt  der  Angriff  auf  das  Aldehydmolecül  bald  von  der  einen, 
bald  von  der  andern  Seite.  Bei  einzelnen  Reactionen  wird  zunächst  der 
Wasserstoff  (1  Atom)  entzogen  und  durch  andere  Elemente  vertreten; 
bei  anderen  ist  der  Sauerstoff  zunächst  der  zersetzenden  Wirkung  ausge- 
setzt ;  bei  einer  dritten  Gruppe  von  Zersetzungen  löst  sich  gleichzeitig  der 
Sauerstoff  und  1  Atom  Wasserstoff  vom  Aldehydmolecül  los;  bei  noch 
anderen  Reactionen  endlich  verbindet  sich  der  Aldehyd  direct  mit  der 
einwirkenden  Substanz. 

I.  Lässt  man  Chlor  auf  Aldehyd  einwirken ,  indem  man  trocknen 
Aldehyd  in  einen  mit  Chlor  gefüllten  Ballon  einträgt,  so  entsteht  wesent- 
lich Acetylchlorid  *). 

Aldehyd.  Acetylchlorid. 

e2H,e(Br      ,  s^^       ci]ci  =  e,H,e.ci  +  hci 

Der  Aldehyd  verhält  sich  also  bei  dieser  Reaction  wie  das   Hjdrür  des 

Radicals  Acetyl  (=  B^^^O). 

*n.    1)  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  wässrigen  AI-  842. 
dehyd  wird  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ausgetauscht  und  es  entsteht 
eine  weisse,  krystallisirte,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  schon  bei  45® 
Bublimirende  und  knoblauchartig  riechende  Substanz :  Der  Sulfal dehyd 

Aldehyd.  Sulfaldehyd. 


Es  wird  bei  dieser  Einwirkung  zunüchst  ein  nach  Knoblauch  riechendes  Oel 
gebildet  (SB^H^S,  H2S),  das  beim  Erhitzen  sich  zersetzt  mit  Zurücklassung  von 
krystallinisch  erstarrendem  Sulfaldehyd,  und  aus  welchem  Säuren  unter  Schwefel- 
▼asserstoffentwicklung  Sulfaldehyd  ausscheiden  **). 

2)  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von    Aldehyd  in  Wasser  Ammoniak  843. 
und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheiden  sich  bald  Krystalle 
einer  schwefelhaltigen  Base:   Thialdin  =  O^HigNSs   aus.      (Liebig  und 
Wöhlerj**).    Man  hat: 

3  Mol.  Aldehyd.  Thialdin. 

3  efi^e  +    NHj    4-    2  H2S    =    eeH,3,N82    +    3  H,e 


*)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CII.  824.  Jahrcsb.  1867.  346, 
*•)  Weidenbusch,  ibid.  LXVI.  168. 
*«)  liebig  und  Wöhler,  ibid.  LXL  1. 


' 
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Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  auf  das  oben  erw&hnie,  als 
Vereinigung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelaldehyd  zu  betrachtende 
Oel,  Ammoniak  einwirkt.     Man  hat: 

3  Mol.  Sehwefelaldehyd.  Thialdin. 

se^S     +     2  NH,      =      BeHuNS,    +       NH4|g 

Das  Thialdin  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  bei  43* 
schmelzen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  sablimiren,  mit  Wasserdämpfen 
anyer&ndert  flüchtig  sind,  während  sie  beim  Erhitzen  fiir  sich  Zersetzung  erleiden. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Thialdin  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.    Z.  B.: 

Salzsaures  Thialdin.  Salpetersaures  Thialdin. 

e,H„NSa.Ha  e,Hi,NS2.H0,N. 

Es  bildet  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  sich  meist  allm&lig  sersetsen, 
indem  Schwefelmetall,  ein  Ammoniaksalz  und  Aldehyd  gebildet  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Methyljodid,  Aethyljodid  oder  Amy^odid  kann  1  At 
Wasserstoff  des  ThiaJdins  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  werden  (Hofmann)  *). 
Man  erhält  so  z.  B.  das: 

Methylthialdinjodid. 
e,H„(eH,)NSa.HJ 

Lässt  man  auf  dieses  Salz  Silberozyd  einwirken,  so  entsteht  augenblicklich  Jod- 
silber und  gleich  darauf,  unter  Zersetzung  der  Base:  Schwefelsilber,  Aldehyd,  Am- 
moniak und  Tetramethylammoniumoxydhydrat 

Durch  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  Aldehydammoniak  wird  eine 
dem  Thialdin  entsprechende  Selenverbindung,  das  Selenaldin  =  -GtHisKSe^  er- 
halten, (liebig  und  Wöhler). 

844.  3)  Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  Aldehyd   unter  Wärmeentwick- 

lung ein  ♦*). 

Aldehyd.  Aethylidenchlorid. 


Das  Product  (Aethylidenchlorid)  siedet  bei  60«;  es  ist,  nach  Beil- 
ßtein***),  identisch  mit  Monochlor&thylchlorid  (8.690),  aber  verschieden 
Ton  dem  isomeren  Aethylenchlorid  (§.  953). 

4)  Phosphorsuperbromid  wirkt  in  derselben  Weise  wie  die  entspre- 
chende Chlorverbindung.  Es  entsteht :  Aethylidenbromidrr G^H^Bt^^ 
eine  gelbe  in  Wasser  unlösliche  Massigkeit,  die  schon  bei  geringer  Tem- 


*)  HofioEiann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Cin.  93. 
••)  Wnrta  —  Geuther,  ibid.  CV.  321.  —  Jahresb.  1868.  288. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIU.  110.  —  Jahresb.  1859.  380. 
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peraturerhöhnng  unter  steter  Entwieklung  von  BromwasserstoSd&mpfen 
zersetzt  wird  *). 

5)  Salzs&uregas  wird  von  reinem  Aldehyd  absorbirt,   es   entsteht:  845. 

Aethylidenoxychlorid  =  e4HseCl2  ==  §*h*'oI  |'  ^^  ^^  ^^^^~ 
11 7®  siedet  (Lieben)**).    Die  Reaction  erfolgt  nach  dem  Schema: 

2  Mol.  2  Mol.  Aethyliden- 

Aldehyd.  Salzsäure.  oxychlorid. 

6)  Nach  Geuthern.  Cartmell***)  geht  der  Bildung  des  Aethy- 
Udenoxyehlorid's,  die  Bildung  eines  Körpers  voraus,  der  die  Zusammen* 

Setzung:  B^Ei^B^Ph  =  ^2^4.6    (  besitzt,  und  der  leicht  (z.  B.  wenn 

62H4.GI{  \ 
durch  die  auf  60<^ — 80®  erhitzte    Substanz  Kohlensäure  geleitet  wird)  in 
Aldehyd  und  Aethylidenoxychlorid  zerf&Ut. 

7)  Leitet  man  durch  ein  Gemenge  von  Aldehyd  mit  abs.  Alkohol 
trocknes  Salzsäuregas,  so  entsteht  eine  bei  95  —  100®   siedende  Verbin- 

O  H  O  / 

düng  von  der   Zusammensetzung  i):   64H00CI  =z  0^H**Cll '     ^®    ^^ 

eine  Vereinigung  von  Aldehyd  mit  Aethylchlorid   betrachtet  werden 
kann. 

8)  Erhitzt  man  Aldehyd  mit  Acetylchlorid  im  Wasserbad,   so  846. 
verbinden  sich  beide  und  es  entsteht:  04H|O.,Cl  =:  ^^w^aVjiI  ^^' 

Dieselbe  Verbindung  wird  auch  (neben  Acetylchlorid  J.  869)  erhalten,  wenn 
Chlor  auf  Aldehyd  einwirkt fff).  Sie  siedet  bei  120— 124<>  und  wird  von  Alka- 
lien und  von  heissem  Wasser  zersetzt  zu:  Aldehyd,  Essigsfture  und  Salzsäure. 

9)  Wird  Essigsäureanhydrid  ($.  862)  mit  Aldehyd  auf  180« 
erhitzt,  so  treten  beide  Körper  direct  zusammen  und  bilden  eine  bei 
168^,8  siedende  Flüssigkeit,  von  der  Zusammensetzung*):    6eHi0O4  =: 


*)  Wurtz  u.  Frapolli,  Ann.  Chem.  Fhaem.  CVm.  223.  —  Jahresber.  1868.  290. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  836.  —  Jahresber.  1858.  291. 
**♦)  ibid.  CXn.  1.  —  ibid.  1869.  335. 
t)  Wurtz  u.  Frapolli,  loc.  dt. 

•Hr)  SisipsoD,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  156.    Jahresb.  185a  298. 
•H+)  Wurtz,  loc,  dt.  S.  563. 
*}  «tantfw,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  249.  —  Jahresb.  1858.  292. 
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847.  An  die  zuletzt  beschriebenen  Körper   schliesst  sich  eine  schon  seit 

länger  bekannte  Substanz  an.    Das: 


Acetal  =  OtH^e  =  eA/^vV. 


Das  Acetal  wurde  von  Döbereiner  als  Product  der  Oxydation  des  Alko- 
hols durch  Flatinmohr  entdeckt  und  als  schwerer  Sanerstoffiither  beschrieben; 
es  wurde  dann  von  Liebig*),  von  Stas**)  und  zuletzt  von  Wurtz***)  genauer 
untersucht.  Man  erhält  es  durch  Oxydation  des  Alkohols;  am  zweckmässigsten^ 
indem  man  Alkohol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  (Verhäkltnisse  mrie 
bei  der  Darstellung  des  Aldehyds  nach  Liebig  §.  837)  und  den  über  60*  sieden- 
den Theil  durch  Chlorcalcium,  Kalilauge  und  fractionirte  Destillation  reiniget 

Das  Acetal  siedet  bei  I04<^,  es  löst  sich  in  18  Th.  Wasser  von  25* 
und  ist  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Bei  Einwirkung  von  Salzs&ore 
liefert  es  Aethjlchlorid  und  charakterisirt  sich  so  als  eine  Aethjlver- 
bindung. 

Wird  ein  Oemenge  von  Aeth  jlalkohol  und  Methylalkohol  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  destillirt,  so  erhält  man  ausser  Acetal  noch  zw^ei 
dem  Acetal  ähnliche  Substanzen:  Das  Dimethjl-acetal  (Sied.  55*) 
und  das  Methyl-äthjl-acetalf)  (Siedep.  85).    Man  hat: 

Dimethylacetal.        Methyläthylacetal.  Diäthylacetal 

(Acetal). 

^2^4  *  ^  ^2^4  *  ^  ^S^4  *  ^ 

eH,r  eHjr  e^i^ 

Das  Acetal  (Diäthylacetal)  zerftüt  bei  manchen  Zersetzungen  in  Al- 
dehyd und  eine  Aethylverbindung  und  es  kann  umgekehrt  aus  Aldehyd 
und  einer  Aethylverbindung  künstlich  erhalten  werden. 

So  entsteht  z.  B.  bei  längerem  Erhitzen  von  Acetal  mit  Essigsäurehydrat 
auf  150—2000.  Aldehyd  und  Essigsäureäthyläther  tf) : 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  V.  27. 
♦*)  ibid.  LXIV.  322. 
♦**)  ibid.  C.  116. 
t)  Eine  andere  dem  Acetal  wahrscheinlich  entsprechende  Verbindung,  die  sich 
aus  dem  Methylalkohol  herleitet  und  durch   Destillation  von  Methylalkohol 
mit   Braunstein  und  Schwefelsffure   erhalten   wird,    ist  das  Methyl al  = 

OJa.Oa  =  ^H,J^:  Siedep.  42«.    Das  s.   g.  Formomethylal  ist  nach 

Malaguti  ein  Gemenge  von  Ameisensfiuremethyläther  und  Methylal.    [Vgl. 
Kane,  Ann.  Chem.  Pharm.  XEL  175;  Dumas,  ibid.  XXVII.  186;  Malagntl» 
ibid.  XXXn.  55.] 
•H-)  Hofacker  u.  BeUstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  289.  —  Jahresb.  1859.  8S1. 
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Acetftl.  Essigsönre.  Aldehyd.  Estfigäther. 

Bei  Einwirkung  von  PhoBphorauperchlorid  auf  Aeetal  entsteht:  Aethylchlorid, 
Phosphoroxychloridund  wahrscheinlich  auch  Aethylidenchlorid*).  Umgekehrt  kann 
nach  Wurtz  und  FrapoUi  **)  Aeetal  erhalten  werden ,  wenn  Aethylidenbromid 
($.  844)  auf  Natriumäthylat,  oder  auch  wenn  Aldehydäthylchlorid  (§.  845)  auf 
Natriumäthylat  einwirkt    Man  hat: 

Aethylidenbromid.    Natriumftthylat  Aeetal. 

Aldehyd&thylchlorid. 


Bei  allen  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Reactionen  verhält  B48. 
sich  der  Aldehyd  wie  ein  Oxyd  des  zweiatomigen  Radicals:  ^2^4)  ^^ 

entsprechend  der  Formel:  OjH«-^*  —  ^^  werden  später,  gelegentlich  des 
Olycols,  Verbindungen  beschrieben  werden,  die  mit  den  oben  bespro- 
chenen Abkömmlingen  des  Aldehyds  isomer,  d.  h.  die  bei  gleicher  Zu- 
sammensetzung in  den  Eigenschaften  verschieden  sind  ($.  939). 

Zu  denjenigen  Abkömmlingen  des  Aldehyds,  deren  Bildung  durch  Annahme 
des  Kweiatomigen  Radicals :  "BJl^  in  einfacher  Weise  gedeutet  werden  können,  ge- 
hören noch  das  oben  (§.  840)  beschriebene  Aldehydammoniak,  die  bei  Ein- 
wirkung von  Cyansäure  auf  Aldehyd  entstehende  Trigensfture  (vgl.  Amide  der 
Kohlensäure)  und  das  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Aldehydammo- 
niak entstehende  Carbothialdin. 

Im  Folgenden  sind  die  oben  beschriebenen  Abkömmlinge  des  AI-  849. 
dehyds  nochmals  zusammengestellt  **^). 


*)  Beüstein,  ibid.  CXn.  240. 
**)  loco  cit  S.  665. 

^**)  Das  Aldehydammoniak,  das  Thialdin,  das  Carbothialdin  und  die 
Trigensäure  können  durch  entsprechende  Formeln  dargestellt  werden: 

Aldehydammoniak.  Thialdin.  Carbothialdin.  Trigensfture. 

,,"1"        äI"       «äI"'      s 

^•^i*  eXl,  «AI,  X'"' 


1  «S    I 


Crjlit  wS     '  H| 


S58 

Aldehyd. 


AcetylTerbtatdangen. 


Aethyliden- 
chloiid. 


Aldehydäthyl- 
chlorid. 

Acraldehyd*).  Acetal. 


Pu>aldehyd  **). 


Acetoitthyl- 
nitrit***). 


Aethylid 
bromid. 


Aldehydacetyl- 
Chlorid.. 

€Aefci 

Aldehydacetyl- 
anhydrid. 

(«Ae)afe 


TyypoB:  H^O  oder  2Ha 


Typus:  H,0  +  HCl 


Aldehyd&thy- 
lidenchlorid. 


•f_ 


OA)^        Typus:  UH^e 
oderH,e4-2Ha 


Cl, 


Dialdehydftthy- 
lidenchlorid. 

ei'H^NO        Typus:  8H,0 
..      f  oder  2H«e  + 

bX)ci, 


860.  in.    Eb  sind  jetzt  noch  diejenigen  Metamorphosen  des  Aldehyds  la 

besprechen,  bei  welchen  nur  die  Atomgruppe :  B^R^  unangegriffen  bleibt 

1)  Lässt  man  Carbonylchlorid  (Phosgen)  auf  dampfförmigeB 
Aldehyd  einwirken,  so  entsteht  Salzs&ure,  Kohlensäure  und  eine  bei  45* 
siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  zu  Krystallblättchen  erstarrt, 
die  bei  etwa  0®  schmelzen.  Diese  Verbindung  wird  yon  Harnitz-Har- 
nitzkj  t)  als  Ohloraceten  bezeichnet:  G^HsGl.  Sie  ist  isomer  mit 
Monochloräthylen  ($.  949).    Ihre  Bildung  erfolgt,  nach  der  Gleiehang: 

Aldehyd.    Carbonylchlorid.    Chloraceten. 

ejEi^o  4-    eeci,    =    gaci  +  90,4-  hci 


•)  Vgl.  S.  889.  8. 
•♦)  Vgl.  889.  2. 

***)  Das  Acetoftthylnitrat  wurde  vonNadler  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXVl.  173} 
durch  Destillation  von  ftthylschwefelsaurem  Kali  mit  Salpeter  erhalten,  es 
siedet  bei  82 — 86^,  reducirt  Silbersalze  und  gibt  mit  weingeistiger  Kalilauge 
Aldehydharz.  Es  kann  als  Addition  von  Aldehyd  mit  2  Mol.  Salpeter- 
säureäther  betrachtet  werden. 


Aldehyd. 


Salpetersäurettiher.        Acetoäthylnitrat 


t)  Aim.  Chem.  Fhwm.  OZL  193.  —  Jahreab.  18S9.  882. 
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sie  scheint  bei  Erwärmen  mit  Wasser  in  Salzsäure  and  Aldehyd  zersetst 
zu  werden. 

2)  Wird  Aldehyd  längere  Zeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
ameisensaurem  Kali,  essigsaurem  Natron  oder  weinsaurem  Natronkali  auf 
100®  erhitzt  *),  so  wird  eine  wasserheUe  neutrale  Flüssigkeit  gebildet,  die 
sich  in  Wasser  etwas  löst,  bei  100®  siedet,  einen  durchdringenden  Oeruch 
besitzt  und  eine  ammoniakalische  Silberlösung  genau  so  reducirt  wie  Al- 
dehyd. Diese  Substanz  hat  die  Zusammensetzung:  O4H0O  und  entsteht 
wahrscheinlich  aus  Aldehyd  unter  Austritt  yon  Wasser.     Han  hat: 

Aldehyd. 

2  e^e  =  e4Hee   +  HjO 

Man  sieht  leicht,  dass  diese  Substanz  zum  Aldehyd  in  derselben  Bezie^ 
hung  steht,  wie  der  Aether  zum  Alkohol ;  während  das  Chloraceten  zum 
Aldehyd  dieselbe  Beziehung  zeigt,  wie  diejenige,  welche  zwischen  Aethyl- 
chlorid  und  Alkohol  stattfindet.  Man  könnte  also  diese  drei  Substanzen 
ausdrücken  durch  die  Formeln:  (vgl.  auch  $•  886.) 

Aldehyd.  Aldehydäther.  Chloraceten. 

I  t  » 

Der  Aldehydäther  kann  einerseits  als  Aether  des  Aldehyds,  anderer- 
seits aber  auch  als  Aldehyd  des  Aethyläthers  betrachtet  werden. 

3)  Auch  die  beim  Erhitzen  des  Aldehydammoniaks  entstehende  harz- 
artige  Base,  das  Tetrelallylammonium  ^*)  kann,  wenn  anders  die 
ihr  und  resp.  ihren  Salzen  beigelegten  Formeln    richtig  sind,  durch  eine 

das  Radical:  ^2113  enthaltende  Formel  ausgedrückt  werden: 

Tetrelallylammoniumplatinchlorid. 
N(eiHa)4Cl,  PtClj 

Fasst  man  Alles  zusammen,  was  im  Vorhergehenden  über  die  Me-  861. 
tamorphosen  des  Aldehyds  mitgetheilt  wurde,  so  sieht  man,  dass  der 
Aldehyd,  je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Metamorphose  be- 
trachtet, durch  verschiedene  rationelle  Formeln  ausgedrückt  werden  kann. 
Nach  der  sub  I.  erwähnten  Reaction,  und  nach  seinen  Beziehungen  zur 
Essigsäure  und  den  übrigen  Acetylverbindungen  erscheint  er  als  Hydrür 

des  Radicals:  Acetyl  =  82H30.     Nach  den  sub  II.  zusammengestellten 


♦)  Lieben. 
**)  Heintft  und  Wislieenus. 
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Metamorphosen  kann  er  als  Oxyd  des  Radicals :  OJl^  betrachtet  werden. 
Die  unter  III.  erwähnten  Zersetzungen  endlich  finden  ihre  einfachste  Deu- 
tung, wenn  man  ihn  als  Hydrat  des  Radicals:  62^3  betrachtet.  Man  hat 
also  die  drei  Formeln: 

62H3O  /  "62H40  öjHi  (  rv 

H(  r\^ 

Lieben  hat  in  neuester  Zeit  vorgeschlagen,  den  Aldehyd  als  das 

«ff 
Ozyhydrür  des  dreiatomigen  Badicals :  B2H3  zu  betrachten,  ihm  also  die 

folgende  Formel  beizulegen: 

die  gewissermassen  die  drei  oben  gegebenen  Formeln  zusammenfasst, 
und  ausserdem  zeigt,  dass  das  Radical:  GJEL^,^  einbasisch,  das  Radical: 
S^Hs-H  zweibasisch  ist. 

Man  überzeugt  sich  io  der  That  leicht,  dass  jede  einzelne  dieser 
Formeln  die  chemische  Natur  des  Aldehyds  innerhalb  gewisser  Gruppen  von 
Metamorphosen  ausdrückt,  dass  sie  aber  alle  vereinigt  werden  müssen,  um 
ein  vollständiges  Bild  von  der  chemischen  Natur  des  Aldehyds  zu  geben. 
Mit  andern  Worten  der  Aldehyd  enthält  2  At  6,  4  At.  H  und  1  At.  9 
zu  einem  Molecül  vereinigt  Unter  dem  Eiufluss  verschiedenartiger  Be- 
dingungen zersetzt  sich  dieses  Molecül  nach  verschiedenen  chemischen 
Spaltungsrichtungen.  Entweder  so,  dass  nur  der  Sauerstoff,  oder  so,  dass 
nur  der  Wasserstoff,  oder  so,  dass  beide  gleichzeitig  sich  ablösen  und 
dass  mithin  entweder  die  Gruppe:  62H39,  oder  die  Gruppe:  92H45  oder 
endlich  die  Gruppe:  62H3  die  Rolle  eines  Radicals  spielt  (vgl.  §§.  239  ff.). 


O  H  9/ 
852.  Aceton:  Qfi^Q  zu     ^ofj  |.     Das  Aceton  kann  nach  seiner  Zu* 

sammensetzung  und  nach  seinen  Bildungsweisen  als  der  Methyläther  des 
Aldehyds  betrachtet  werden;  d«  h.  als  Aldehyd,  in  welchen  1  At.  Was- 
serstoff durch  Methyl  ersetzt  ist.  Da  indess  bei  den  meisten  Zersetzungen 
des  Acetons  Substanzen  gebildet  werden,  die  zu  den  Acetylverbindungen 
in  keiner  näheren  Beziehung  stehen,  so  soll  es  später  specieil  beschrie- 
ben werden  (§.  923). 

868.  Essigsäure:    6^9  =  ^*^»gJ9. 

Historische  Notizen.  Schon  die  Alten  kannten  die  verdännte  E^sig&äai« 
(rohen  Weinessig),  sie  iBt  z.  B.  im.  alten  Testament  erwähnt.  Das  Reinigen  der 
Essigsäure  durch  Destillaüoa  lehrte  Gerber  im  8.  Jahrhundert.  Basilius  Valenünuä, 
ün  16.  Jahrhunderts,  beschreibt  die  bei  Destillation  des  GrUnspans  entstehende  con- 
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centrirte  Essigsäure,  den  Spiritus  veneris.  Der  Holzessig  wird  von  Glauber  1648 
erwähnt.  -—  Auch  einzelne  essigsaure  Salze  waren  schon  den  Alten^  viele  den  Al- 
chimisten bekannt 

Yorkommen  und  Bildung.  Die  Essigsäure  findet  sich  nach 
Vauquelin,  Hermbstädt  u.  A.  fertig  gebildet  in  einigen  Pfianzens&ften  und 
selbst  in  einigen  thierischen  Flüssigkeiten. 

Die  meisten  Bildungsweisen  der  Essigsäure  sind  schon  oben  aus- 
führlich besprochen  worden,  vgl.  besonders  58«  818,  819,  826. 

Hier  mögen,  als  theoretisch  besonders  wichtig,  nochmals  erwähnt 
werden:  1)  die  Bildung  der  Essigsäure  durch  Oxydation  von  Alkohol 
($.  647),  2)  die  synthetische  Bildung  von  essigsaurem  Natron  bei  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl  (vgL  $.  767),  und  die  syn- 
tiietische  Bildung  der  Essigsäure  durch  Zersetzung  des  Methylcyanids 
(vgl.  $.  667).  Ausser  diesen  beiden  Synthesen  der  Essigsäure  müssen 
noch  zwei  andere  hier  angedeutet  werden :  1)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Chlorkohlenstoff:  O2CI4  (§.  957) ,  bei  Gegenwart  von  Wasser  ent- 
steht Trichloressigsäure  *)  (§.  872),  diese  kann  durch  Zink  oder  Natrium- 
amalgam in  Essigsäure  umgewandelt  werden.  Da  der  Chlorkohlenstoff: 
'63CI4  aus  Schwefelkohlenstoff:  GS2)  und  dieser  direot  aus  den  ihn  zu- 
sammensetzenden Elementen  erhalten  werden  kann,  so  ist  demnach  eine 
vollständige  Synthese  der  Essigsäure  aus  den  Elementen  selbst  möglich. 
2)  Der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisensäure-methyläther  ent- 
stehende Perchlorameisenmethyläther  (§.  836),  gibt  mit  Ammoniak  Tri- 
chloracetamid,  aus  diesem  kann  Trichloressigsäure  erhalten  werden,  die 
ihrerseits  in  Essigsäure  überführbar  ist. 

Für  die  Darstellung  der  Essigsäure  im  Grossen  wird  entweder  die  854. 
Oxydation  des  Alkohols  oder  die  Zersetzung  vegetabilischer  Substanzen 
namentlich  des  Holzes,  durch  trockene  Destillation  angewandt.  Reine 
Essigsäure  wird  stets  aus  essigsauren  Salzen  gewonnen.  Eine  verdünnte 
Essigsäure,  die  je  nach  der  Darstellung  mit  verschiedenen  anderen  Pro- 
ducten  gemengt  ist,  wird  fabrikmässig  dargestellt  und  als  Essig  be- 
zeichnet 

Essig fabrikaflon.  1)  Weinessig.  In  Deutschland  und  namentlich  in 
Frankreich  werden  beträchtliche  Mengen  von  Essig  aus  Wein  dargestellt.  Da  der 
Wein,  für  sich  der  Luft  ausgesetzt,  nur  langsam  in  Essig  übergeht,  während  die 
Gegenwart  von  Essig  diese  Umwandlung  sehr  erleichtert,  so  füllt  man  zuerst  in 
die  zur  Darstellung  dienenden  Fässer  (Mütter)  heissen  Essig  eia  und  setzt  dann 
in  Perioden  von  einigen  Tagen  Wein  zu.  Man  zieht  dann  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Theil  des  gebildeten  Essigs  ab  und  füllt  nach  und  nach  mit  Wein  auf.  Eine  Tem- 
peratur von  249 — 27^  ist  für  den  Verlauf  der  Umwandlung  am  günstigsten.  Bei 
dieser  Essigbildung  (EssiggShrung)  entsteht  eine  eigenthümliche  Pflanzenspecies 
(Mycoderma  vini  oder  cerevisiae),  die  wie  es  scheint,  als  Ferment  (Essigmutter) 


•)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV.  182. 
Kekul^i  organ.  Chemie.  36 
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wirkt  2)  Malz-  oder  Bieressig.  In  England  wird  der  grösste  Theü  des  EsdgB 
aas  Würze  dargestellt,  d.  h.  aus  eingemalschtem  Gerstenmalz.  Man  läset  die 
Würze  erst  durch  Zusatz  von  Bierhefe  gähren  und  fahrt  die  so  erhaltene  alkohol- 
haltige Flüssigkeit  genau  so  wie  beiDarstellang  des  Weinessigs  in  Essig  über.  Die 
grössere  Unreinheit  der  Materialien  macht  noch  ein  Klären,  d.  h.  ein  Abziehen  Ober 
Hobelspäne  oder  am  zweckmässigsten  Weintrebem  nöthig. 

8}  Schnellessigfabrikation.  Dieses  von  Schützenbach  1823  aagege* 
bene  Verfahren  gestattet  eine  verhältnissmässig  rasche  üeberfährung  des  Alkohols 
in  Essigsäure.  Man  füllt  aufrechtstehende  Fässer  (Essigbilder)  mit  Holzspänen,  die 
man  vorher  mit  Essig  getränkt  hat.  Die  weingeisthaltige  Flüssigkeit  (verdünnter 
Spiritus,  gegohrene  Würze  etc.)  fliesst  durch  feine  Löcher  eines  im  oberen  Theil 
der  Tonne  angebrachten  doppelten  Bodens  ein,  tropft  Über  die  Holzspäne  und  bietet 
so  dem  aufsteigenden  Luftstrom,  welcher  unten  durch  einen  Ring  seitlicher  Gaff- 
nungen  ein-  und  oben  (unterhalb  des  doppelten  Bodens)  durch  einen  Ring  seit- 
licher Oeffiiungen  austritt,  eine  sehr  grosse  Oberfläche  dar.  Der  schon  vorhandene 
Essig  wirkt  als  Ferment  und  vermittelt  die  Oxydation  des  Alkohols.  Anfangs  mnss 
das  Local  und  der  Essig  gut  gewärmt  werden,  sobald  die  Essigbildnng  im  Crang 
ist  genügt  die  durch  die  Reaction  erzeugte  Wärme  zur  Erhaltung  der  geeigneten 
Temperatur  (26^—27®).  Zur  Darstellung  eines  stärkeren  Essigs  (Essig^prit)  wird 
das  Product  nach  Zusatz  von  neuem  Alkohol  noch  ein-  oder  mehrmals  in  die  Es- 
sigbilder gebracht.  Bei  dieser  Methode  derEssigfabrikation  kann  leicht,  dann  näm- 
lich wenn  es  an  Luft  fehlt,  die  Oxydation  des  Alkohols  nur  bis  zur  Bildung  von 
Aldehyd  gehen  und  so  beträchtlicher  Verlust  veranlasst  werden. 

4)  Holzessig.   Zur  Darstellung  der  Essigsäure  aus  Holz  wird  dieses  durch 
trockne  Destillation,  gewöhnlich  in  eisernen  Cy lindem,  zersetzt.  Der  wässrige  Theil 
des  Destillats  wird  nochmals  dcstillirt,  zur  Abscheidung  harzartiger  Producte.  Das 
anfangs  übergehende  enthält  wesentlich  Holzgeist,  das  später  destillirende  wesent- 
lich Essigsäure.  Man  neutralisirt  entweder  das  ganze  Destillat  oder  nur  die  später 
destillirenden  Theile  mit  Kalk  und  reinigt  dann  entweder  den  essigsauren  Kalk 
direct,  oder  man  führt  ihn  durch  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Natron  in  essig- 
saures Natron  über  und  reinigt  dieses.  Beide  Methoden  verwenden  die  Eigenschaft 
der  erwähnten  essigsauren  Salze  ohne  Zersetzung  ein  Erhitzen  auf  so  hohe  Tem- 
peraturgrade  auszuhalten,  dass  die  meisten  brenzlichen  Producte  zerstört  werden. 
Man  erhitzt  z.B.  das  zur  Trockne  eingedampfte  essigsaure  Natron  längere  Zeit  auf 
260^,  löst  in  Wasser,  trennt  von  den  harzartigen  Substanzen  und  destillirt  ndt 
Schwefelsäure.    Oder  man  dampft  den  essigsauren  Kalk  zur  Hälfte  ein,  setzt  Salz- 
säure zu  bis  zur  sauren  Reaction ,   entfernt  das  sich  ausscheidende  Harz ,  dampft 
zur  Trockne,  röstet  gelinde,  löst  die  geröstete  Masse  in  Wasser,  setzt  die  zur  Zer- 
setzung gerade  nöthige  Menge  «Salzsäure  zu  und  destillirt.  —    Die  nach  solchen 
oder  ähnlichen  Methoden  gewonnene  Essigsäure  besitzt  häufig  noch  einen  empy- 
reumatischen  Geruch  und  muss,  wenn  reine  Essigsäure  dargestellt  werden  soll, 
noch  weiter  gereinigt  werden. 

Prüfung  der  Essigsäure,  Acetometrie.  Der  Gehalt  einer  verdünn- 
ten Essigsäure  kann,  selbst  wenn  keine  andern  Substanzen  zugegen  sind,  nur  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  annähernd  aus  dem  spec.  Gewicht  erkannt  werden. 
Für  starke  Essigsäure  ist  die  Methode  nicht  anwendbar,  weil  Mischungen  von  Es- 
sigsäure und  Wasser  bei  einer  gewissen  Concentration  ein  Maximum  des  spec  (le- 
wichts  zeigen  ($.  488),  so  dass  Säuren,  die  mehr  als  80®/o  Essigsäurehydrat  ent- 
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halten  und  ebenflo  solche,  die  weniger  enthalten,  leichter  sind  ala  dieses  Gemtooh, 
welches  die  grösste  Dichte  besitzt. 

Die  meisten  zur  Prüfung  des  Essigs  auf  seinen  Gehalt  an  Essigsäure  Torge- 
schlagenen  Methoden,  auch  das  acidimetrische  Verfahren  (Titration  mit  kohlensau- 
rem Natron),  geben  nach  Versuchen  von  Stein  *)  sehr  ungenaue  Resultate.  Am 
zweckmässigsten  neutralisirt  man  mit  Aetzbar}^;,  fällt  den  Barytüberschuss  durch 
Kohlensäure  und  wttgt  entweder  den  essigsauren  Baryt  (100^)  oder  verwandelt 
ihn  in  schwefelsauren  Baryt  und  wägt  diesen.  x 

Essigsfturehydrat.    Eisessig  =  ^»^»gje.  Ö66, 

Darstellung.  Man  bereitete  das  Essigsäureh jdrat  früher  durch 
trockene  Destillation  von  essigsaurem  Kupfer;  später  durch  Destillation 
von  Bleizucker  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Jetzt  wird  gewöhnlich 
trocknes  essigsaures  Natron  (5  Th.),  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (6Th.) 
destiUirt,  das  Product  zur  Entfernung  von  schwefliger  Säure  mit  Braun- 
stein zusammengestellt  und  über  etwas  essigsaures  Natron  rectificirt  — 
Auch  durch  Erhitzen  des  übersauren  essigsauren  Eali's  kann  trockne  Es- 
sigsäure erhalten  werden  (Melsens). 

Eigenschaften.  Das  Essigsäurehydrat  ist  bei  Temperaturen  un- 
ter -f-  17<>  fest  und  in  grossen  Blättern  krystallisirt  Bei  höheren  Tem- 
peraturen ist  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  stechend  saurem  Geruch. 
Es  ist  brennbar  und  siedet  bei  120®.  Es  ist  sehr  ätzend  und  zerstört  die 
Epidermis.  Die  Essigsäure  mischt  sich  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  spec.  Gewichte  der  Gemenge  von  Essigsäure 
und  Wasser  (nach  Mohr)  \  man  sieht,  dass  beim  Vermischen  beider  FlOssigkeiten 
Contraction  stattfindet  und  dass  ein  Gemenge  von  4  Th.  Essigsäure  mit  1  Th» 
Wasser  das  grösste  spec.  Gewicht  besitzt  (§.  488). 


Gehalt  an  Essigsäure- 

Sp. Gew. 

Gehalt  an  Essigsäure- 

Sp. Gew. 

hydrat  in  Procent. 

hydrat 

in  Procent. 

100 

1.0685 

1 

60 

1.067 

95 

1.070 

50 

1.060 

90 

1.0780 

40 

1.051 

85 

1.0730 

80 

1.040 

80 

1.0735 

20 

1.027 

75 

1.072 

10 

1.015 

70 

1.070 

0 

1.000. 

Die  wässrige  Essigsäure  von  grösster  Dichte  besitzt  annährend  die  Zusam- 
mensetzung '93H4G2  +  H3O  (berechnet:  77^ Iq  Essigsäurehydrat),  sie  siedet  bei 
gewöhnlichem  Druck  bei  104®,  ohne  ihre  Zusammensetzung  wesentlich  ku  ändern. 

Zersetzungen.  Die  Zersetzungen  der  Essigsäure  sind  schon  oben  be- 
sprochen.   Diejenigen,  bei  welchen  andere  Verbindungen  des  Radicals  Acetyl  ent- 


*)  Vgl.  Polytechn.  Centralbl.  1859.  622. 
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stehen,  werden  zndem  als  Bildnngsweisen  dieser  Verbindungen  nochmals  erwihnt 
werden. 

Erkennung  der  Essigsäure.  Zur  Erkennung  der  Essigs&ure 
und  der  essigsauren  Salze  können  die  folgenden  Keactionen  benutzt  wer- 
den. Essigsaure  Salze  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Essigsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  Essigäther,  die  beide  am 
Geruch  kenntlich  sind.  Sie  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung, 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  in  heissem  Wasser  etwas  löa- 
lichen  und  beim  Erkalten  krjstallisirenden  Niederschlag.  Die  trocknen 
Alkalisalze  geben  beim  Erhitzen  mit  arseniger  Säure  das  an  seinem  wi- 
derlichen Geruch  leicht  kenntliche  Eakodjl  (§.  753). 

Freie  Essigsäure  löst  Bleioxyd  auf  und  gibt,  wenn  das  Bleioxjd 
im  Ueberschuss  angewandt  wurde,  eine  basisch  reagirende,  also  rothes 
Lakmus  bläuende  Lösung  (Bleiessig). 

856.  Essigsaure  Salze.    Die  Essigsäure  ist  einbasisch;  sie  gibt  also 

mit  derselben  Base  im  Allgemeinen  nur  ein  Salz.  Indessen  existiren  filr 
die  Alkalien  (namentlich  Kali)  s.  g.  abersaure  Salze  (vgl.  J.  810)  und 
femer  fflr  viele  zweiatomige  Metalle,  namentlich  Kupfer  und  Blei,  zahl- 
reiche basische  Salze. 

Die  meisten  essigsauren  Salze  sind  krjstallisirbar,  viele  enthalten 
Krystallwasser.  Sie  lösen  sich  fast  sämmtlich  in  Wasser,  grossentheUs 
auch  in  Alkohol. 

Viele  essigsaure  Salze  werden  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei 
als  Beizen  angewandt. 

Essigsaures  Ammoniak.  Durch  Sättigen  von  Eisessig  mit  Ammoniak 
wird  ein  krystallisirendes  sehr  lösliches  Salz  erhalten.  Es  zerflLllt  beim  Erhitzen, 
indem  zuerst  Ammoniak,  später  Essigsäure  (vieUeicht  ein  saures  Salz)  and  zuletzt 
Acetamid  Übergeht  (§.  865).  —  Durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali  mit  Sal- 
miak wird  ein  essigsaures  Ammoniak  von  wechselnder  Zusammensetzung  erhalten 
(Spiritus  Minderen). 

Essigsaures  Kali.  1)  Neutrales  (Terra  foliata  tartari).  Kry- 
stallisirt  in  kleinen  wasserfreien  Nadeln,  es  ist  sehr  zerfliesslich,  schmilzt 
bei  292®  und  erstarrt  zu  blättrig  krystallinischer  Masse.  Seine  gesättigte 
Lösung  (I  Th.  Salz  auf  0,125  Th.  Wasser,  siedet  bei  169<').  Es  zersetzt 
sich  erst  bei  sehr  hohen  Temperaturen.    2)Uebersaures  oder  saures 

essigsaures  Kali  =       ^   'k1^  "^  02^4^29  krjstallisirt  aus  der  Lösung 

des  neutralen  Salzes  in  starker  Essigsäure  in  Form  platter  Nadeln  oder 
langer  Platten.  Es  schmilzt  bei  148®  und  fängt  bei  200®  an  Essigsäure- 
hydrat abzugeben  (Melsens). 

Essigsaures  Natron  krystalUsirt  in  grossen  wasserhaltigea  Kr j- 

stallen  ^'^j^jö  +  3H,0,  die  an  der  Luft  verwittern.  £s  löst  sich  in 
4  Th.  Wasser  von  8® ;  die  siedend  gesättigte  Lösung  enthält  2  Th.  Salz 
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auf  1  Th.  WaBser,  sie  siedet  bei  124^,4.  Das*  krjstallisirte  Sab  schmilzl 
unter  100<^  in  seinem  Eryetallwasser,  das  trockne  Salz  schmilzt  bei  319** 
Dass  ein  Gemenge  Yon  essigsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Natron 'zu  glei- 
chen Aequiyalenten  leichter  schmilzt  (224^),  als  jedes  der  Salze  für  sich, 
wurde  früher  schon  erwähnt*)  (§.  489). 

Die  essigsauren  Salze  vonEalk,  Baryt,  Strontian,  Zink  und  Mangan 
sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich. 

Essigsaures  Eisen.  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Essigsfture  wird  eine 
fast  farblose  Lösung  von  essigsaurem  Eisenozydul  erhalten ,  die  aus  der  Luft 
Saaerstoff  aufnimmt  und  in  Öxydsalx  übergeht.  Frisch  gefülltes  Eisenoxyd  löst 
sich  in  Essigsäure  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  scheidet  beim  Kochen  sämmt- 
liches  Eisenoxyd  als  basisches  Salz  aus. 

Essigsaure  Thonerde,  durch  doppelte  Zersetzung  von  essigsaurem 
Kalk  mit  schwefelsaurer  Thonerde  oder  mit  Alaun  erhalten,  ist  eine  nicht  krystal- 
linische  gummiartige  Masse. 

Essigsaures  Zinn  wird  durch  doppelte  Zersetzung  von  Bleixucker  und 
Ziimchlorür  erhalten,  es  krystallisirt  schwer. 

Essigsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  oder 
einfach  essigsaure  Bleioxyd  (Bleizucker)  wird  meist  durch  Auflösen  von 
Bleiglätte  in  Essig  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  yierseitigen 
Prismen  e^HaPhO  +  iViHaO,  die  sich  in  iVi  Th.  kaltem  Wasser  und 
in  8  Th.  Alkohol  lösen.  Es  besitzt  einen  anfangs  süssen,  dann  widerlich 
metallischen  Geschmack.  —  Die  Lösung  des  Bleizuckers  in  Wasser  löst 
schon  beim  Schütteln  und  rascher  beim  Erwärmen  Bleioxyd  auf  und  bil- 
det basische  Salze  (häufig  als  Bleiessig  bezeichnet),  die  durch  Alkohol 
gefällt  werden  können.  Man  erhält  so,  je  nach  der  Menge  des  ange- 
wandten Bleioxyds,  halbessigsaures  Bleioxyd:  ^sHjPbO),  PbHO]  oder 
drittelessigsaures  Bleioxyd:  -62H8Pb&2  +  Pb^O.  Das  letztere  Salz  schei- 
det sich  in  Gestalt  feiner  Nadeln  aus,  wenn  man  Bleizuckerlösung  mit 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  (^/s  Vol.)  mischt.  —  Sechstelessigsaures 
Bleioxyd  G2H3Pb0j  +  PbsHOj,  wird  als  weisses  Pulver  erhalten,  wenn 
überschüssiges  Bleioxyd  auf  die  Lösung  eines  der  andern  Salze  einwirkt. 
Es  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich. 

Essigsaures  Enpferoxyd.  Das  neutrale  essigsaure Eupferoxyd 
(einfach-essigsaure  Eupferoxyd),  wird  durch  Auflösen  von  Eupferoxyd  in 
Essigsäure  erhalten  und  krystallisirt  in  dunkelgrünen,  rhombischen  Säulen 
(destillirter  Grünspan):  62H3CUO2  +  V2H2O.  —  Der  gewöhnliche 
Grünspan  ist  ein  Gemenge  yerschiedener  basischer  Salze.  Er  wird  mei- 
stens dargestellt,  indem  man  Eupferplatten  mit  Essig  oder  mit  säurenden 
Weintrestem  zusammenstellt  Das  Eupfer  überdeckt  sich,  unter  Au&ahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  mit  einer  dicken  Schicht  von  Grünspan,  der 
abgeschabt  und  meist  in  Form  blassblauer  oder  blassgrüner  Engeln  in  den 


*)  Schaffgotsch,  Jahresb.  1857.  18. 
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Handel  gebracht  wird.  Er  enthält:  halbessigsaures  Kupferoxyd  02^»^^^! 
-f-CuHO,  neben  zweidrittelessigsaurem  Eupferoxjd :  2B2^2^vlB2'\-CoRO 
(beide  Salze  enthalten  Erystallwasser). 

Ein  Doppelsalz,  das  arsenig-essigsaureEupferoxydOsHsCuO^ 
4-  AsGuO)  wird  wegen  seiner  lebhaft  hellgrünen  Farbe  als  Malerfarbe  etc. 
angewandt  (Schwein  fürt  er  Grün).  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine 
kochende  Lösung  von  arseniger  Säure  mit  einem  dünnen  Brei  von  Grrttn- 
span  gemischt,  einige  Zeit  gekocht  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  Man 
erhält  einen  anfangs  schmutzig-grünen  Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein 
schweres  lebhaft  grünes  Pulver  umwandelt*). 

Essigsaures  Silber:  G^^s-^S^i'  <^i]*d  als  weisser  krystalliai- 
scher  Niederschlag  erhalten,  wenn  concentrirte  Lösungen  von  essigsaurem 
Natron  und  salpetersaurem  Silber  gemischt  werden.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich  und  krystallisirt  aus  heisser  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden platten  Nadeln. 

857.  Aether  der  Essigsäure  (vgl.  auch  §.  812). 

Essigsäure-Hethyläther:  ^gh  l^?  ^^^^  °^^  ^^^  ^^^ 
Darstellung  der  Aetherarten   überhaupt  dienenden  Methoden  gewonnen. 


*)  Die  essigsauren  Salze  wurden  oben  durch  Aequivalentforineln  dargestellt 
(vgl.  S.  529  Anmerk.);  wenn  man,  wie  dies  aus  dem  Gesammtverhalten  der 
betreffenden  Metalle  hervorzugehen  scheint,  das  Kupfer  und  das  Blei  zwei- 
atomig annimmt,  so  sind  die  einfachsten  essigsauren  Salze  dieser  Metalle 
in  atomistischen  Molecularformeln: 

Essigsaures  Kupfer.  Essigsaures  Blei. 

Neatrale  Salz«  (€,&), r»"  (ßS^^hV' 

Halb-essigsaures  Kupfer.  Halb-essigsaures  Blei. 
Cu    )  Pb 

H'  H 


Cu    1  Pb    ) 

Basische  S  alze  OjH.O }  O,  O jHjO  >  O* 


Das  Schweinfurter  Grün  wird  in  dieser  Schreibweise  ausgedrückt  durch  die 
Formel : 


Die  Formeln  der  Bleisalze  müssen  vielleicht  verdoppelt  und  das  Blei  vier- 
atomig  angenommen  werden.  Die  Znsammensetzung  der  Blei&thyle  ($.  789) 
spricht  zu  Gunsten  dieser  Atomgrösse  des  Bleis;  und  es  erklärt  sich  viel- 
leicht daraus  die  Existenz  der  verhältnissmässig  grossen  Anzahl  basischer 
Salze,  welche  dieses  Metall  bildet 
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Z.  B.:  3  Th.  Holzgeist,  14^/3  Th-  Bleizuoker  und  5  Th.  Schwefelsäure 
werden  destillirt,  das  Produet  mit  Kalkmilch  geschüttelt,  das  au&chwim- 
mende  Oel  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  (H.  Kopp).  -?- 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  Ö8^  siedet  und  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischt. 

Essigsäure-AethylÄther.    Essigäther:    ^hI®'    ^^  ^®i^®^ 

Darstellung  können  die  folgenden  Methoden  verwandt  werden.  Man  de- 
stillirt:  3  Th.  essigs.  Kali,  3  Th.  abs.  Alkohol  und  2  Th.  Schwefelsäure; 
oder:  10  Th.  essigs.  Natron,  6  Th.  Alkohol,  15  Th.  Schwefelsäure 5  oder: 
16  Th.  essigs.  Blei,  41/2  Th.  Alkohol,  6Th.  Schwefelsäure.  Das  Product 
wird  mehrmals  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrock- 
net und  rectificirt.  Der  Essigäther  bildet  mit  Chlorcalcium  eine  Verbin- 
dung, die  schon  bei  lOO^'  den  Essigäther  abgibt.  Man  kann  daher  durch 
Destillation  des  unreinen  Essigäthers  durch  Chlorcalcium  im  Wasserbade, 
den  Alkohol  und  das  Wasser  entfernen. 

Der  Essigsäure  -  Aethyläther  siedet  bei  74® ,  er  löst  sich  in  7  Th. 
Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 

Der  Essigäther  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Weinessig  (§.  854). 

G  H  O) 

Essigsäure-Butyläther:  ^  |^  |6;  von  Wurtz  durch  Einwir- 
kung von  Butyljodid  auf  essigsaures  Silber  erhalten,  siedet  bei  114®. 

O  H  O) 

Essigsäure-Amjläther:    A-^    |0;    durch  Destillation  von  2 

Th.  essigs.  Kali,  1  Th.  Amylalkohol  und  1  Th.  Schwefelsäure  erhalten, 
ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
bei  125®  siedet  Eine  Lösung  des  Aethers  in  Alkohol  wird  unter  dem 
Namen  Bimöl  (Pear-oil)  in  der  Parftlmerie  verwendet. 

Thiacetsäure*):         '  'h\^'    ^^^^^  ^^^^i^<^^i^S  ^^^^  zum  Es-  858. 

slgsäurehydrat  in  derselben  Beziehung  wie  das  Mercaptan  (§.  673)  zum 
Alkohol  und  wie  der  Schwefelwasserstofif  zum  Wasser.  Sie  kann  durch 
zwei  Reactionen  erhalten  werden.  Entweder  durch  Einwirkung  von  drei- 
fach oder  fflnfiach  Schwefelphosphor  auf  Essigsäurehydrat,  wobei  der  ty- 
pische Sauer8to£f  der  Essigsäure  durch  Schwefel  ersetzt  wird;  oder  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  ($.  859)  auf  Schwefelwasserstoffkalium, 
wo  das  Badical  Acetyl  an  die  Stelle  des  Kaliums  tritt. 

Zur  Darstellung  der  Thiacetsäure  destillirt  man  am  zweckmässigsten 
1  Th.  Essigsäurehydrat  mit  2  Th.  fünffach  Schwefelphosphor  und  rectifi- 
cirt das  Product  zur  Entfernung  der  unzersetzt  gebliebenen  Essigsäure 
nochmals  über  Schwefelphosphor. 


*)  Keknl^  1854,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  309.  —  Uhich,  ibid.  CIX.  272;  Ja- 
quemin  u.  Vosselmaim,  Jahresb.  1859.  854. 
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Die  Thiaceteättre  ist  eine  farblose)  beim  Aufbewahren  gelb  wer- 
dende Flüssigkeit,  von  unangenehmem  an  Essigs&ure  und  an  Schwefel- 
wasserstoff erinnernden  Geruch.  Sie  siedet  bei  93<^  und  löst  sich  in  Was* 
ser ,  Alkohol  und  Aether.  Goncentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sie  bei 
gelindem  Erw&rmen,  rauchende  schon  in  der  Kälte  mit  Explosion.  B^ 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  gibt  sie  Acetylchlorid  und  Phos- 
phorsulfochlorid : 

Thiacets&ure.  Acetylchlorid. 

+  Salzsäure. 


^A^lie 


7s  r      s;]ci,p    =     ^»^»^-^    +  psa, 

J     x f    *  HCl 


Von  den  Salzen  der  Thiacetsäure  sind  das  Kali-,  Natron-,  Kalk-, 
Baryt-  und  Strontiansalz  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Bleisalz  wird 
als  weisser,  rasch  grau  werdender  Niederschlag  erhsdten,  wenn  eine  Lö- 
sung von  Thiacetsäure  in  Wasser  oder  Alkohol  zu  Bleizuckerlösung  ge- 
setzt wird;  das  Salz  kann  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrjbtal- 
lisirt  werden  und  stellt  dann  seidenglänzende  weisse  Nadeln  dar,  die  sich 
rasch  unter  Bildung  von  Schwefelblei  zersetzen. 

Thiacetsttureäther  kann  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
EssigBäoreäthyläther  erhalten  werden. 

869.  Acetylchlorid,  Ghloracetyl:  GjHaO.Gl  (vgl.  auch  %.  807).    Das 

Acetylchlorid  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Aldehyd  (§.  841) 
und  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorür,  Phosphorchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  auf  Essigsäure  oder  trockne  essigsaure  Salze. 

Zur  Darstellung  dient  zweckmfissig  eine  der  folgenden  Methoden: 

1)  Man  Ifisst  Phosphorchlorid  (7  Th.)  auf  Eaeigsfiarehydrat  (2  Th.)  einwirken. 
Die  Reaction  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  es  findet  starke 
Wärmeentwicklung  statt  und  entweicht  viel  Salzsäure.  Man  kann  entweder 
die  Essigsäure  allmälig  zu  dem  Phosphorchlorid  fliessen  lassen,  oder  das 
Phosphorchlorid  allmälig  in  die  Essigsäure  eintragen.  Das  durch  Destillation 
erhaltene Prodact  wird  durch  fractionirte  Rectification  inPhosphoroxychlorid 
und  Acetylchlorid  zerlegt. 

2)  Man  mischt  9  Th.  Essigsäure  mit  7  Th.  Phosphorchlorür  und  erwfirmt  im 
Wasserbad.    Die  Reaction  beginnt  bei  40*.    (Bichamp). 

8)  Man  Iftsst  Phosphorozychlorid  auf  geschmolzenes  essigsaures!  Kali  oder  Na- 
tron einwirken.  Dabei  ist  es  zweckmässig  das  essigsaure  Kali  (10  Th.) 
oder  essigsaure  Katron  (8  Th.)  allmälig  in  das  abgekühlte  Phosphoroxy- 
Chlorid  (5  Th.)  einzutragen,  weil  bei  umgekehrter  Operation  das  gebildete 
Acetylchlorid  auf  das  im  Ueberschuss  vorhandene  essigsaure  Salz  einwirken 
und  Essigsäureanhydrid  erzeugen  würde.  Wenn  alles  Salz  in  die  Retorte 
eingetragen  ist,  wird  bei  gelinder  Hitze  destiUirt 

Alle  diese  Operationen  müssen,  weil  die  mit  der  Salzsäure  entweichenden 
Dämpfe  des  Acetylchlorids  undPhosphoroxychlorids  auf  die  Schleimhaut  der  Bron- 
chien eine  furchtbar  zerstörende  Wirkung  ausüben,  in  Apparaten  ausgeführt  w^er- 


den,  die  wtthrend  der  Operation  völlig'  TenchlosBen  bleiben.  Wird  e 
ftllmJUig  eingetragen,  bo  dient  KweckmAesig  der  folgende  Appukt 


Soll  dagegen  ein  fester  Kbrper  (Phosphorchlorld,  eeBigsftures  Salz  etc.)  all- 
mttlig  eingetragen  werden,  so  bringt  man  die  einzutragende  Snbstans  in  einOlai- 
kölbchea  und  setzt  dieaea  mittelst  eiaee  weiten  Kautschuk  schlau  chs  mit  demTubulns 
der  Betörte  in  Verbindung.  Bei  jedem  Heben  des  KOIbchens  tSllt  von  der  Sub- 
stanz in  die  Retorte;  sobald  man  das  EOlbchen  senkt,  bildet  der  sich  knickende 
Hanta  chukschlauch  einen  Terschluss.  Die  aus  der  Vorlage  entweichende  Saizsfiure 
wird  in  einer  mit  Kalk  gefüllten  Ftosclie  aufgefangen. 


Zur  Reinigung  des  Acetylchlorids  von  beigemengten  Phosphoroxychlo- 
rid  destlllirt  man  so  oft  Über  kleine  Mengen  von  trocknem  essigsaurem  Sali,  bis 
dasProdnct,  nach  Zersetzung  mit  Wasser,  keine  FhoBphoraäurereaction  mehr  zeigt 
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Das  Aeetyl Chlorid  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flflssig- 
keit,  die  bei  55^  siedet  Es  riecht  stechend  (nach  Salzsäure  und  Essig- 
säure), seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  stark  an  und  bewirken  eingeath- 
met  heftigen  Husten  und  bei  grösseren  Mengen  Blutspeien.  Es  sinkt  in 
Wasser  anfangs  unter,  löst  sich  aber  dann  unter  Wärmeentwicklung  aui^ 
indem  es  in  Salzsäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

860.  Acetylbromid:  ©jHgO.Br,  wurde  von  Ritter*)  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperbromid  auf  Essigsäurehydrat  erhalten.  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  81®  siedet. 

861.  Acetyljodid:  OjK^OJ,  von  Guthrie**)  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Phosphor  auf  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  ist 
eine  braune  durchsichtige  Flüssigkeit.    Siedep.  108^ 

O  H  OJ 

862.  Essigsäureanhydrid.  Wasserfreie  Essigsäure:   q^^qI^- 

Von  Gerhardt  1852  entdeckt***). 

Das  Essigsäureanhydrid  wird  zweckmässig  nach  der  $.  813  angege- 
benen Reaction,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  ein  treck- 
nes  essigsaures  Ssdz  dargestellt. 

Man  lässt  Acetylchlorid  (1  Th.)  in  essigsaures  Katron  (1  Th.)  oder  essig- 
saures Kali  (l*/4  Th.)  elnfliessen  und  destillirt.  —  Da  bei  Einwirkung  der  Chlor- 
verbindungen des  Phosphors  auf  essigsaure  Salze  Acetylchlorid  erzeugt  wird,  so  ist 
es  einleuchtend^  dass  das  zur  Darstellung  von  Essigs&ureanhydrid  bestimmte  Ace- 
tylchlorid nicht  völlig  von  Phosphoroxychlorid  gereinigt  zu  sein  braucht-,  und  man 
sieht  ferner,  dass  das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Essigsäureanhydrids  in  man- 
nigfacher Weise  modificirt  werden  kann.  Man  kann  z.  B.  Phosphoroxychlorid 
(3  Th.)  direct  auf  einen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  (10  Th.)  oder  essig- 
saurem Kali  (12  Th.)  einwirken  lassen,  oder  man  kann  durch  Einwirkung  Ton 
riiosphorsuperchlorid  (7Th.)  auf  Essigsfiurehydrät  (2  Th.)  ein  Gemenge  von  Phos- 
phoroxychlorid und  Acetylchlorid  darstellen  und  dieses  dann  direct  mit  essigsau- 
rem Natron  (20  Th.)  oder  essigsaurem  Kali  (24  Th.)  destiUiren. 

Bei  allen  diesen  Darstellungen  ist  es  nöthlg  gegen  Ende  der  Destillation 
stark  zu  erhitzen,  weil  ein  Theil  des  Essigsäureanhydrids  mit  überschüssig  vor- 
handenem essigsaurem  Salz  eine  Verbindung  bildet,  die  erst  bei  hoher  Temperator 
zersetzt  wird.  Durch  fractionirte  Rectification  wird  dann  das  Essigsäureanhydrid 
von  etwa  noch  vorhandenen  Chloriden  und  von  Essigsäurehydrat  getrennt. 

Das  Essigsäureanhydrid  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
Chlorid  (7  Th.)  auf  essigsaures  Natron  (4  Th.)  oder  essigsaures  Kali 
(5  Th.)  erhalten  werden.  Es  eutsteht  dann  zuerst  Acetyl-benzoyl-anhydrid, 
welches  sich  bei  der  Destillation  in  Benzoylanhydrid  und  Essigsäureanhy- 
drid  umsetzt,  von  welchen  das  letztere  überdestillirt.    Man  hat: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  209. 
♦*)  ibid.  CHI.  386. 
***)  ibid.  LXXIL  127.  —  LXXVH.  149. 
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Essigs.  Kali.        Benzoylchlorid.      Acetyl-benzoyl-anhydrid. 

I.  (    -©qHjO  ä  TT  AI 


Acetylbenzoyl-      Acetylbenzoyl-  Essigsfiure-        Benzoesfture- 

anhydrid.  anhydrid.  anhydrid.  anhydrid. 

bas  Essigsäureanhydrid  ist  eine  farblose  Flüssigkeil,  welche  dem 
Essigs&urehydrat  sehr  ähnlich  riecht.  Spec.  Gew.  1.073.  Siedep.  138*.  — 
Es  sinkt  in  Wasser  unter,  zersetzt  sich  aber  allmälig  in  Essigsäurehydrat; 
mit  Alkohol  gibt  es  Essigäther;  mit  Phosphorchlorid  erzeugt  es  Acetyl- 
chlorid;  durch  Ammoniak  entsteht  Acetamid  (vgl.  auch  §.  813).  Von 
Gyansäureätherwird  es  zersetzt  unter BUdung  von  Aethyldiacetfimid  (§.869). 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  unter  Wasserstoffentwicklung 
im  Essigsäureanhydrid  auf,  es  entsteht  dabei  eine  ätherartig  riechende, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Massigkeit,  die  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 
Bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  gleichzeitig  eine  Verbindung  von 
Essigsäureanhydrid  mit  essigsaurem  Kali,  die  in  weissen  Nadeln  krystal- 
lisirt.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch  durch  Auflösen  von  essigsaurem 
Kali  in  heissem  Essigsäureanhydrid  erhalten  werden.    Sie  hat   die  Zu- 

sammensetzung :   2  G2H3KO)  -f-  ^^g^A  1  ^)  ^^^  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  Essigsäureanhjdrid  und  zurückbleibendes  essigsaures  Kall.  (Gerhardt) 

Thiacetsäureanhydrid*):    e*H*el®'    ^^^  ^®^  Destillation  863. 

von  Essigsäureanhydrid  mit  Phosphorsulfid  erhalten;  es  siedet  bei  etwa  121® 

und  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Essigsäure  und  Thiacetsäure,  vgl.  §.813. 

ünterchlorig  -  essigsäureanhydrid.      Essigsäure  -  Chlor : 

G  H  G) 
'   'q||G.    Dieses   intermediäre  Anhydrid   wird,  nach   Angaben    von 

Schützenberger'^*),  erhalten,   wenn  wasserfreie  unterchlorige  Säure  bei 
niederer  Temperatur  auf  Essigsäureanhydrid  einwirkt 

Essigsäure-  Unterchlorige  Essigsäure- 

anhydrid.  Säure.  dilor. 

Es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Monochloressigsäure  (§.  871),  be- 
sitzt aber  völlig  verschiedene  Eigenschaften. 

Es  ist  eine  schwach  gelb  gef&rbte  Flüssigkeit,  die  im  luftleeren  Raum  destil- 
lirbar  und  in  Eis  haltbar  ist    fiel  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich  all- 


*)  Keknl6,  Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  312. 
♦♦)  Compt  rend.  m.  135. 


572  AcetylTerbindimgen. 

mälig  beim  Erhitzen  auf  100®  mit  Explosion,  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Essigsäuxe- 
anhydrid. 

Von  Wasser  wird  es  gelöst,  indem  es  in  Essigsäurehydrat  und  Unterchlorig- 
säurehydrat  zerf&llt: 

Essigsäure-  Essigsäure.  ünterchlorige 

chlor.  Säure. 


tr 


|5=V^t»  =  «■■^n«  +  > 


Quecksilber  und  Zink  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufEBsig- 
sänrechlor  ein,  indem  das  Chlor  durch  Metall  ersetzt  wird,  so  dass  essigsaures 
Salz  und  Chlormetall  erzeugt  werden  (bei  Quecksilber  unter  gleichzeitigem  Frei- 
werden von  Chlor). 

Lässt  man  Jod  auf  Essigsäure-Chlor  einwirken,  so  entsteht  Essigsäure- 
Jod  und  Chlorjod: 

Essigsäurechlor.  Essigsäurejod.  Chloijod. 


Das  Essigsäurejod  ezplodirt  bei  etwas  über  100®.  Es  zerfällt  mit  Wasser 
augenblicklieh  zu  Jod,  Jodsäure  und  Essigsäurehydrat.  Auch  von  Alkohol  wird 
es  in  der  Kälte  zersetzt,  indem  Jod,  Jodsäure,  Essigsäurehydrat  und  Essigsfture- 
äthyläther  entstehen.  I^ie  Zersetzung  durch  Hitze  erfolgt,  wie  es  scheint,  nach  der 
Gleichung : 

Essigsäure-  Essigsäure- 

jod, methyläther. 

Bei  Einwirkung  von  Chloijod  auf  essigsaures  Natron  scheint  ebenfalls  Eesig- 
aäurejod  zu  entstehen.  Wird  Chloijod  im  Ueberschuss  angewandt,  so  entsteht 
Methylchlorid,  nach  dem  Schema: 

Essigs.  Natron.  Methylchlorid. 

^>^^0    +    2  ja    =    Ja    +    NaCl    +    00,     +     0  H,a. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure-Chlor  wird  Essigsäure-Brom 
erhalten,  welches  sich  bald  von  selbst  mit  Explosion  zersetzt. 

Lässt  man  Schwefel  auf  Essigsänrechlor  einwirken,  so  entsteht  Essigsliare- 
anhydrid,  nach  dem  Schema: 

i^Agj^    +    Sa    =    2gAg[0    +    60a     +    B    +    SCI, 

864.        Acetylhyperoxyd*).  ^^h'oI^*  ~  6411,64.    Von  Brodie  1858 

entdeckt.  Man  mischt  allmälig  äquivalente  Gtewichtsmengen  Essigsäure- 
anhydrid  und  Baryurohyperoxyd  in  trocknem  Aether,  flltrirt  vom  ausge- 
schiedenen essigsauren  Baryt  ab  und  dampft  bei  niederer  Temperatur  ein. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIII.  81. 
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Der  Rackstand,  mit  Wasser  gewasehen,  hinterl&ssfc  das  Aoetylhyperoxyd 
als  zähe  Flüssigkeit. 

Das  Acetylhyperoxyd  schmeckt  ungemein  stechend,  es  entfärbt  In- 
digolösuDg,  oxydirt  Manganoxydul  und  wandelt  das  gelbe  Blutlaugensalz 
in  rothes  um.  Von  Barytwasser  wird  es  zerlegt,  indem  essigsaurer  Baryt  und 
Bariumhyperoxyd  entstehen. —  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  mit  Explosion. 

Amide  der  Essigsäure. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt  (§.  815),  dass  von  den  nach  der  typischen 
Betrachtungsweise  möglichen  Amiden  des  Acetyls  nur  das  Acetamid  und  das  Dia- 
cetamid  bekannt  sind,  während  die  Darstellung  des  Triacetamids  bis  jetzt  nicht 
gelungen  ist. 

Acetamid:   OsHjOvN.  Von  Dumas,  Halaguti  und  Leblanc  8^. 

H\ 
1847  entdeckt    Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigäther  auf  Am- 
moniaklösung, durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Ammoniak 
oder  Yon  Acetylchlorid  auf  kohlensaures  Ammoniak;  femer  durch   De- 
stillation Yon  essigsaurem  Ammoniak  (vgl.  §§•  B14,  856,  857). 

Zur  Darstellung  des  Acetamids  sättigt  man  käuflichen  Eisessig  mit  Ammo- 
niak und  destillirt,  sobald  das  Thermometer  auf  etwa  200^  gestiegen  ist,  geht 
fast  reines  beim  £rkalten  krystallisirendes  Acetamid  über.  Man  erhält  ^/^  der 
angewandten  Essigsäure  als  Acetamid.  Durch  nochmaliges  Sättigen  des  unter  200® 
übergegangenen  Antheils  mit  Ammoniak  und  Destilliren  werden  neue  Mengen  er- 
halten (Kündig)  *). 

Mischt  man  Essigsäureäther  mit  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  und 
erhitzt  man  das  Gemenge  mehrere  Stunden  auf  120 — 180<^  oder  lässt  man  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Monate  stehen,  so  wird  ebenfalls  Acetamid  ge- 
bildet, das  bei  nachheriger  Destillation  als  der  Über  200®  destilliiende  Theil  ge- 
wonnen wird. 

Das  Acetamid  ist  eine  farblose  krystallisirte  Substanz:  es  schmilzt 
bei  78^  und  bildet  beim  Erkalten  grosse  Erystalle,  es  siedet  bei  222®. 
Es  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  alkoholhaltigem  Aether ;  in  reinem  Aether  ist  es  nur  wenig 
löslich. 

Der  chemische  Charakter  des  Acetamid's  ist  von  eigenthümlichem 
Interesse.  Während  es  einerseits,  als  dem  Ammoniaktypus  zugehörige 
Substanz,  sich  direct  mit  Säuren  vereinigt  und  so  salzartige  Verbindungen 
erzeugt,  die  den  Ammoniaksalzen  entsprechen;  verhält  es  sich  anderer- 
seits wie  eine  schwache  Säure,  d.  h.  es  ist  fähig  1  Atom  Wasserstoff 
gegen  Metalle  auszutauschen  und  so  wiederum  salzartige  Verbindungen 
zu  erzeugen  (Strecker**);  vgl.  auch  §.  212). 

Salpetersaures  Acetamid:  -GsHs-G^N,  N03H,  scheidet  sich  beim  Stehen 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  278. 
•*)  ibid.  cm.  381. 
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einer  Lösung  von  Acetamid  in  concentiirter  Salpeters&ure  in  farblosen,  lekhi 
schmelzbaren  und  verpuffenden  Krystallen  aus.  —  Salzsaures  Acetamid: 
(G^Hs-QK)],  HCl,  ist  in  Aether  unlöslich  und  wird  durch  Einleiten  von  Salzsfinre- 
gas  in  eine  Lösung  von  Acetamid  in  Aetheralkohol  erhalten,  es  kann  aus  Alkohol 
umkrystalHsirt  werden. 

Silberacetamid:         Ag>N  und  Quecksilberacetamld:  Tfrr>N* 

werden  durch  Auflösen  der  Msch  gefällten  Hetallozyde  in  einer  wftssrigen  Lösung 
von  Acetamid  erhalten;  sie  sind  beide  krystallisirbar. 

666.  Zersetzungen  des  Acetamids  (vgl  auch  $.  815).     Das  Acet- 

amid zer&Ilt,  wenn  man  es  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
erhitzt,  oder  wenn  man  es  mit  Alkalien  oder  Säuren  kocht,  in  Essigsäure 
und  Ammoniak.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  gibt  es 
Acetonitril;  durch  Phosphorchlorid  entsteht  eine  Verbindung  des  Ace- 
tonitrils  mit  Phosphorchlorür.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfo- 
essigsaure    und    bei    weiterer    Einwirkung    Disulfometholsäure 

(8.  998). 

Erhitzt  man  salzsaures  Acetamid  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  200^  und  destillirt  dann,  oder  leitet  man  über  schmelzendes 
Acetamid  Salzsäutegas  und  destillirt,  so  bleibt  in  der  Retorte  ein  wenig 
flüchtiger  Rückstand,  der  neben  Salmiak  salzsaures  Acediamin  ent- 
hält: 62HeN2,  HCl,  während  viel  Essigsäure  ,  etwas  Acetjlchlörid  und 
eine  in  der  Vorlage  krystallisirende  Substanz  übergehen.  Diese  letztere 
lässt  beim  Behandeln  mit  Aether  salzsaures  Acetamid  ungelöst;  die  Lö- 
sung hinterlässt  beim  Verdunsten  Erjstalle  einer  Verbindung  von  Acet- 
amid mit  Diacetamid  (e«Hiie,N,  =  eAGN  +  e4H,e2N).  Löst 
man  diese  Verbindung  in  Aether  und  leitet  Salzsäure  ein,  so  fö.llt  salz- 
saures Acetamid  aus,  während  Diacetamid  in  Lösung  bleibt  (Strecker). 

867.  Diacetamid:  O^H^Oj^  =  -02lls^?^9  ^^^  ^^^  oben  beschriebe- 

nen  Methode  erhalten,  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Substanz,  die  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten  wird.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  in 
Essigsäure  und  Ammoniak.    Man  hat: 

Diacetamid.  Essigsäure. 

e^H^e^N  4-  2a,e  =  2e^E4ßi  +  nh. 

Das  Diacetamid  entsteht  auch,  wenn  gleich  in  geringer  Menge,  bei  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Acetamid : 

Acetamid.        Acetylchlorid.  Diacetamid. 


N<rH  >s,nB2H,0]a      =      NjOjHae      +      HCl 


J    \. 


H 
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Es  bildet  eich  ferner,  wenn  Acetonitril  mit  Eesigsäarehydrst  in  sngesclimolxenen 
Röhren  auf  200*  erhitzt  wird: 

Acetonitril.  Essigsfiure.  Diacetamid. 

'O3H3N        -|-        "^J^^t^i       ^-        'G4H|'0"jN 

Es  scheint  endlich  bei  jeder  Rectification  des  Acetamids  in  geringer  Menge  erzeugt 
zu  werden,  indem  das  Acetamid  zu  Ammoniak  und  Diacetamid  zerfftUt.  (Kekul^.) 

Aethrlacetamid:     O.H.>N:  ist  von  Wurtz*)  durch  zwei  Re-  ^^ 

h( 

actionen  erhalten  worden.   Es  entsteht  beim  Verdampfen  einer  Auflösung 
Ton  Essigäther  in  wässrigem  Aethylamin  (vgl.  §.  721). 

Essigäther.  Aethylamin.  Alkohol.         Aethylacetamid. 


f  e A  •         H  i  ^^ 


oder  bei  gelindem  Erwärmen  von  GyanBäureäther  mit  Essigsäurebydrat 
(vgl.  $.  670): 

Cyansäure-  Essigsäure.  Aethylacet-  Kohlensäure, 

äthyläther.  amid. 

4"      ^^3 


N 


?1^     \__1 


e,H, 


je    «     NJgA 


Das  Aethylacetamid  siedet  bei  205®;   es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali 
in  essigsaures  Salz  und  Aethylamin. 

Aethyldiacetamid:  ejHsOSN.   Ton  Wurtz**)  durch  Erhitzen  869. 

von  Cyansäureäther  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180 — 200®  erhalten : 

Cyansäure-  Essigsäure-  Aethyldiacet-  Kohlensäure, 

äthyläther.  anhydrid.  amid. 


^^       J     \  e,Ha0    Je      =      NJ€aH,e        +        BO, 


es  ist  eine  bei  185—192®  siedende  Flüssigkeit 

Das  Aethylacetamid  steht  zum  Acetanüd,  das  Aethjldiacetamid  zum 
Diacetamid  in  derselben  Beziehung  wie  der  Essigsäureäthyläther  zur 
Essigsäure. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVI.  —  LXXXVm.  815. 
*♦)  ibid.  LXXXVm.  876. 
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Substitutionsproducte  der  AoetylverbindangeiL 
Substitutionsproducte  der  Essigsäure. 

870.  Chlorsubstitutionsproducte.  Die  bei  direeter  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Essigsäurehydrat  entstehenden  Substitutionsproducte  sind  schon 
seit  lange  bekannt.  Ihre  Entdeckung  und  ihr  Verhalten  sind  von  nicht 
geringem  Einfluss  auf  die  Entwicklung  der  chemischen  Theorien  gewesen 
(vgl.  §.110,  116,  119).  DieTrichloressigsäure  wurde  1838  von  Du- 
mas*) entdeckt;  die  Monochloressig säure,  von  Leb! an c  schon 
1844  beobachtet,  wurde  in  neuerer  Zeit  von  R.  Hoff  mann  **)  genauer 
untersucht.  —  Die  Bichloressigsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dta^ 
stellt;  da  indess  das  Rohproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ess^- 
säure  an  Chlor  um  so  reicher  wird  je  höher  der  Siedepunkt  und  <^e 
dass  Trichloressigsäure  darin  enthalten  ist  (die  an  dem  durch  Zersetzung 
entstehenden  Chloroform  leicht  nachzuweisen  wäre)  (Hofmann);  und  da 
dieses  Product  beim  Behandeln  mit  Alkohol  ein  Gemenge  von  Aether- 
arten  bildet,  aus  welchem  Bichloressigäther  gewonnen  werden  kann  (vgl 
$.  878),  so  ist  ihre  Existenz  kaum  zweifelhaft. 

871.  Monochloressigsäure:  62H3CI&2  =     ^   ^    g>0.  Sie  entsteht, 

wenn  Chlor  bei  zerstreutem  Licht  oder  besser  bei  Einwirkung  von  direc- 
tem  Sonnenlicht  auf  den  Dampf  von  überschüssiger  Essigsäure  einwirkte 

Zur  Darstellung  leitet  man  trocknes  Chlorgas  auf  die  Oberüäche  von  Eis- 
essig, welcher  in  einer  Retorte  durch  ein  Bad  von  salpetersaurem  Natron  auf  120* 
erhitzt  nnd  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  ist.  An  kellen  Sommer- 
tagen wird  selbst  bei  raschem  Chlorstrom  alles  Chlor  absorbirt.  Die  Retorte  wird 
so  gestellt,  dass  die  im  Retortenhals  und  im  Kühlrohr  sich  verdichtenden  Dämpfe 
stets  wieder  zurückfliessen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  das  Product  der 
Destillation  unterworfen,  wobei  die  Monochloressigsfture  zwischen  185 — 187*  über- 
destillirt.    (Ho£fmann.) 

Die  Monochloressigsäure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Monochloracetylchlorid  auf  Wasser  (vgl.  §.  883). 

Die  Monochloressigsäure  bildet  wohlausgebildete  Erystalle,  sie 
schmüzt  bei  62®  und  siedet  bei  185^—187^,8.  —  Sie  zerfliesst  an  feuchter 
Luft  und  ist  in  Wasser  äusserst  löslich.  Sie  bildet  wie  die  Essigsäure 
mit  Kali  ein  sehr  lösliches,  neutrales  Salz:  OjHsClKO,  -{"  l^/^H^O 
und  ausserdem  ein  übersaures  SaJz:  [62H2GIEO1,  G^B^^Ol&^^y  welches 
bei  Zusatz  von  Monochloressigsäure  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes  in 
Erjstallschuppen  ge&llt  wird. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  entweder  in  durchsichtigen  wasserhaltigen  Kry- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXU.  101. 
••)  ibid.  Cn.  1. 
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stallen  •B^V^CIBaB^  +  ^i^\  oder  in  weissen  Warzen,  die  das  wasserfreie  Sali 
sind*).  (Kekold).  Das  Silbersalz  ist  wasserfrei  nnd  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich. 

Beim  Erhitzen  der  monochloressigsauren  Salze  in  trocknem  Zustand 
entsieht  Chlormetall  und  Glycolid  (vgl.  $.  797): 

Monochloressig-  Gljcolid. 

saures  Eali^ 

ejHjCiOj^      _      ejHaO.e     +     kci 

Bei  anhaltendem  Kochen  der  wässrigen  Lösung  oder  besser  beim  Erhitzen 
dieser  Lösung  auf  120®  tritt  dieselbe  Zersetzung  ein,  nur  wird  statt  des 
Glycolid's  Glycolsäure  erzeugt: 

Monochloressigsaures  Eali.  Glycolsäure. 

G,HjC10j^      +      H,e      =     ^'^^(e,    +    KCL 

Das  Ammoniaksalz  der  Monochloressigsäure  wird,  wenn  man  es  für  sich 
erhitzt,  gerade  so  zersetzt  wie  dasELalisalz,  es  bildet  neben  Chlorammo- 
nium Gljcolid  und  Glycolsäure**);  wird  es  dagegen  mit  einem 
üeberschuss  von  starker  Ammoniaklösung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
erhitzt,  so  entsteht  Glycocoll ***). 

Monochloressigsaures  Glycocoll. 

Ammoniak. 

^*°N^!®    +    NHa    =    GANG,    +    NH^OL 

Trichloressigsaure:   GjClaHG,  =  ^^^^^gjo.  Sie  entsteht  bei  872. 

Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor  auf  Essigsäure  (Dumas),  bei  Oxy- 
dation des  Chlorals  (§.  885)  (Kolbe),  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Trichloracetylchlorid  (§.  884),  als  Zersetzungsproduct  des  Perchloräthyl- 
äthers  und  der  Chloroxethose  (vgl.  §.  689).  —  Sie  bildet  sich  endlich  wenn 
unter  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser 
auf  den  Chlorkohlenstoff:  G,^^^  einwirkt  (Kolbe)  f). 

Diese  letztere  Bildungsweise  ist  desshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  sie 
eine  vollständige  Sjmthese  der  Essigsäure,  d.  h.  eine  künstliche  Büdung  ans  den 
Elementen  selbst,  möglich  macht  (vgL  §.  853). 


*)  Vgl.  Hoffmann,  loe.  cit.  S.  16. 

**)  Kekul^  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  286;  nnd  neuere  Versuche. 
*♦♦)  Cahonrs,  ibid.  CVU.  148. 
t)  Kolbe,  ibid.  LIV.  181. 

Keknliy  organ.  Chemie.  37 


5T8  AcetylverbindojigexL 

Wird  flüssiges  Eohlenehlorid  (^aCl^)  unter  einer  Wasserschicht  fä  dner'flril 
Chlorgas  gefüllten  Flasche  demSonüeDUcht  ausgesetzt,  so  entsteht,  nehen  viel  An- 
derthalbchlorkohlenstoff (-02^1«)?  Trichloressigsfture.  Der  Vorgang  ist  offen- 
bar folgender:  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kohlenchlorid  ('02C14)  entsteht 
zuerst  Anderthalbchlorkolilenstoff  (^2^«))  dieser  wirkt  im  Moment  des  Entstehens 
auf  2  Molecüle  Wasser  ein,  indem  Trichloressigsäure  und  Salzsfture  erzeugt 
werden : 

Anderthalb-  Trichloressig- 

chlorkohlenstoff.  säure. 

eaCl.      +        2H2e         =r  GjCljHe,        +        8  HCl 

Der  Anderthalbchlorkohlenstoff  verhält  sich  also  bei  dieser  Beaction  wie  das  Chlorid 

eines  dreiatomigen  Radicals  (OaCls .  CI3)  und  die  Bildung  der  Trichloressigsäore  ist 
TÖllig  analog  der  Bildung  der  Ameisensäure  aus  Chloroform  (vgl.  §.  823). 

Da  nun  das  Kohlenchlorid  '62CI4  durch  Einwirkung  von  Glühhitze  auf  Doppelt- 
chlorkohlenstoff  '6CI4  (§.  640)  erzeugt  wird,  da  dieser  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Schwefelkohlenstoff  (^82)  entsteht  und  da  der  Schwefelkohlenstoff  leicht  darch 
directe  Vereinigung  der  ihn  zusammensetzenden  Elemente  eihalten  werden  kann;  so 
ist  die  Darstellung  der  Trichloressigsäure  aus  den  Elementen  selbst  möglich.  Knn 
kann  aber  die  Trichloressigsäure  mit  Leichtigkeit  in  Essigsäure  Übergeführt  wer- 
den (siehe  unten),  es  ist  also,  freilich  auf  nicht  gerade  kurzem  Weg,  die  Möglich- 
keit gegeben,  die  Essigsäure  aus  den  Elementen  selbst  künstlich  darzustellen. 

Zur  Darstellung  der  Trichloressigsäure  aus  Essigsäure  und  Chlor  wird  EU- 
essig  in  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllte  Flaschen  eingebracht  and  die  Flaschen 
dann  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt.  (Auf  ein  Liter  Chlorgas  dürfen  höch- 
stens 0,9  Or.  Eisessig  angewandt  werden).  Das  Product  wird  in  Wasser  gelöst 
und  die  Trichloressigsäure  durch  Krystallisation  von  der  gleichzeitig  gebildeten 
Oxalsäure  getrennt. 

Die Trichloresssigsäure krystallisirt in  wohlausgebildeten  rhom- 
boedrischen  Erystallen;  sie  schmilzt  bei  46^  und  siedet  bei  195® — 200*. 
Sie  ist  zerfliesslich.  Von  den  Salzen  der  Trichloressigsäure  ist  das 
Kali  und  Ammoniaksalz  sehr  löslich,  selbst  das  Silbersalz  ist  in  Was- 
ser löslich. 

Die  Trichloressigsäure  wird  von  Kalilauge  und  w&ssrigem  Aaimo- 
niak  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt,  in  Kohlensäure  und  Chloro* 
form: 

Trichloressigsäure.    Chloroform. 

G^HClaOj     =      GHCl,      -|-      GO, 

Diese  Zersetzung  ist,  wie  früher  schon  erwähnt,  völlig  analog  der 
Bildung  von  Grubengas  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  ein  essigsaures  Sals 
(SS.  819,  236). 

Durch  Kalium-  oder  Natriumamalgam,  durch  Zink  oder  durch  den 
galvanischen  Strom  kann  die  Trichloressigsäure  wieder  in  Essig« 
säure  übergeführt  werden  (Melsens,  Eolbe). 


Bromesaigsttnre.  5Td 

f  '.    .Bronisubstitationsprodacte.    Die  Bromsubstitutioiisproducte  878. 
der  Essigsäure  sind   von  Per k in    und    Duppa*)   untersucht   worden. 
ft*om  wirkt  .auf  Essigsäure  bei  der  Temperatur  von  100^  selbst  im  Son- 
nenlicht nicht  ein.   Bei  etwa  146®  erfolgt  die  Einwirkung  schon  im  Dun- 
kehl  sehr  rasch. 

Zur  Darstellung  der  gebromien  Essigsäure  erhitzt  man  am  besten  3  Th. 
EssigsKurehydrat  mit  4  Th.  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150®.  Der 
Üeberschuss  von  EssigsSure  dient  zur  Absorption  der  gebildeten  Bromwasserstoff- 
afture.  Das  Product  wird  abdestillirt  bis  das  Thermometer  auf  200®  gestiegen  ist 
Die  rückständige  Masse,  ein  Gemenge  von  Monobromessigsäure  und  Bibromessig- 
säure,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  sie  wird  auf  130®  erhitzt  und  Kohlen- 
säure darchgeleitet  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht.  Man  verdünnt  dann 
mit  dem  lOfachen  Volum  Wasser,  sättigt  in  der  Siedhitze  mit  kohlensaurem  Blei, 
lässt  einige  Stunden  stehen,  und  filtrirt  ab.  Da  das  bibromessigsaure  Blei  weit  lös- 
licher ist  als  das  monobromessigsaure,  so  bleibt  alle  Bibromessigsaure  als  Bleisalz  ! 
in  Lösung  und  der  krystallinische,  auf  dem  Filter  bleibende  Niederschlag  gibt  bei 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  reine  Monobromessigsäure. 

Zur  Darstellung  der  Bibromessigsaure  leitet  man  durch  siedende  Mono- 
bromessigsäure im  Sonnenlicht  Bromdämpfe  und  entfernt  aus  dem  Product  die  ge- 
löste Bromwasserstoffsäure  indem  man  auf  120®  erhitzt  'und  Kohlensäure  durch- 
leitet 

Monobromessigsäure:  G2^i^^^2  =     ^   ^     h1^'  Siekrjstal-  874. 

lirt  leicht  in  Rhomboedem;  sie  schmilzt  unter  100<>  und  siedet  bei  208^. 
Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  an  feuchter  Luft  sehr  zer- 
fiiesslich. 

Durch  Zink  wird  sie  in  Essigsäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  in 
einer  verschlossenen  Bohre  erleidet  sie  eine  sonderbare  Zersetzung,  es 
entsteht  Bibromessigsaure  neben  Eohlenoxjd  etc.,  vielleicht  nach 
der  Gleichung: 

Honobromessig-      Bibromessig- 
saure. säure. 
sejHaBrO,    =   eaHjBrjOj    +  360  +    GH^  +  HBr  -f  HjO 

Die  Alkalisalze  ider  Monobromessigsäure  sind  löslich  und  krystallisirbar.  Das 

Blei-  und  Silbersalz    sind  krystallinische  Niederschläge.    Das  Üleisalz  kann    aus 

heissem  Wasser  umkrystailisirt  werden ,  das  Silbersalz  zerfällt  beim  Kochen  mit 

Wasser  in  Bromsilber   und  Glycolsäure.    Das  Ammoniaksalz  gibt   beim  Erhitzen 

mit  überschüssigem  Ammoniak  GlycocolL 

Bibromessigsaure:   GjHjBr^Oj  =     ^      ^*H\^'   ^^^  ^^^^  ^^^'  ®'^^' 
lose  Flüssigkeit,  die  bei  2250— 280<>  siedet  und  sich  in  Wasser,  Alkohol 
ondAether  löst   Das  Ammoniak-  und  dasEali-salz  sind  löslich  und  kry* 


•)  Ab».  Chem.  Pharm.  CV.  61\  0701.  106)  CX.  115. 
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stallisirbar,   das  Bleisalz  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  Ualieb;  das 
Qaecksilber-  und  Silbersalz  sind  krystaUinische  Niederschlftge. 

Erhitzt  maa  das  bibromessigsaure  Siber  mit  Wasser  auf  100* ,   ao 
entsteht  Bromsilber  und  Bromglycolsäure: 

Bibromessigs.  Silber.  Bromglycolsäure. 

®*™lgi»      +      H.e      =      ^»™g(e,    +    AgBr. 

Erhitzt  man  dasselbe  Salz  mit  übersehOssigem  Silberoxyd,  so  wird 
alles  Brom  eliminirt  und  es  entsteht  61yoxyls&ure: 


Bibromessigsaure. 
«jHjBrjO,      + 


AgxO     + 


Glyoxyls&nre. 
H2O      =     ©AG^    +    2AgBr. 


^^'  Jodsubstitutionsproducte  der  Essigsänre.    (Perkin  mid 

Duppa)*).  Das  Jod  wirkt  selbst  beim  Erhitzen  auf  200*  nicht  substi- 
tuirend  auf  die  Essigsäure  ein ;  aber  man  kann  auf  indirectem  Weg  die 
Jodsubstitutionsproducte  der  Essigsäure  darstellen.  Erhitzt  man  nämlich 
Honobromessigsäure-äthyläther  oder  Bibromessigsäure-äthyläther  mit  Jod* 
kalium,  so  wird^das  Brom  gegen  Jod  ausgetauscht  und  man  erhält  d^ 
Aether  der  Monojod-  oder  der  Bijod-essigsäure.    Man  hat: 


Monobromessig- 
säareäther. 

Bibromessig- 
säareäther. 


£J       = 


yonojodessig- 
säurefither. 


+      KBr 


Byodessig- 
Säureäther. 


^»^""»fje      +     2KJ        =       ^^'ifJG      +    2KBr. 

Zur  Abscheidung  der  Monojodessigsäure  wird  ihr  Aether. mit  Baryjt- 
wasser  gekocht  und  das  erhaltene  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  Bijodessigsäure  erhält  man  aus  ihrem  Aether,  indem  man  diesen  durch 
Schütteln  mit  Ealkmich  zersetzt  und  aus  dem  Ealksalz  die  Säure  durch 
Zusatz  Yon  Chlorwasserstoffsäure  fällt 

Monojodessigsäure:  fii^-    ^^^  krystallisirt  leidit  iu 

farblosen  rhombischen  Tafeln ;  sie  schmilzt  bei  82^  und  ist  nicht  zerfliea^ 
lieh.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  Das  Silbersalz  zer&llt  leicht  in 
Jodsilber  und  Glycolsäure. 

6  HJ  G) 
Bijodessigsäure:      '     'hI^'    ^^^  ^^^  in  Wasser  wenig  lösUehj 


*)  Ann  Chem.  Pharm..  CXIl^  126.  r-  Conipt  rend..  Joni  1860.  p.  tfW* 
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lost  8iöh  ftber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirt  beim  Yer- 
dunsten  dieser  Lösungen  in  grossen  Erjstallen.  Zersetzt  man  ein  bijod- 
essigsaures  Salz  durch  eine  Säure,  so  iUlIt  die  Bijodessigsäure  als  schwe- 
resy  bald  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  aus. 

Das  bijodessigsäure  Silber  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jod- 
BÜber  und  Jodglyoolsäure: 

Bijodessigs.  Silber.  Jodglycolsäure. 

Substitutionsproducte  der  E^sigsäureäther. 

Substitutionsproducte  der  Aetherarten  der  Essigsäure  können  durch  ^77- 
zwei  völlig  verschiedene  Reactionen  dargestellt  werden.  Man  kann  ent- 
weder aus  einer  substituirt^a  Säure  (oder  dem  entsprechenden  Chlorid) 
durch  Einwirkung  eines  Alkohols  den  Aether  der  snbstituirten  Säure  dar- 
stellen, oder  man  kann  auf  einen  Aether  der  Essigsäure  Chlor  oder 
Brom  einwirken  lassen  und  so  Substitutionsproducte  des  schon  gebildeten 
Aetfaers  darstellen.  Fflr  die  nach  der  ersten  Art  erhaltenen  Aether  ist 
es  durch  die  Art  der  Darstellung  nachgewiesen,  dass  der  Wasserstoff  des 
Essigsäureradicals  und  nicht  der  des  Alkoholradicals  durch  Chlor  oder 
Brom  vertreten  ist.  Bei  den  nach  der  zweiten  Methode  dargestellten  sub- 
sjtituirten  Aethem  ist  es  völlig  unentschieden ,  ob  die  Substitution  im 
Säureradical  oder  im  Alkoholradical  stattgefunden  hat 

L    Aether  der  substituirten  Essigsäuren. 

Die  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  Essigsäuren  bilden  im  AUgemei-  878. 
n^n  sehr  leicht  Aetherarten.    In  den  meisten  Fällen  entsteht  schon  bei 
längerem  Stehen*  eines  Gemenges  der  freien  Säure  mit  Alkohol,  oder  we- 
nigstens bei  Erhitzen  dieses  Gemenges,  die  betreffende  Aetherart. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  Aether  substituirter  Essigsänren: 

Monoohloressig-äthylftther  G^H^a^jj  =  ^^^^^}o      Siedep.  143*,5 

TrichloresBig-ftthylftther  €^ÄCla^a  =  ^"e^'^}^           „      164» 

Monobromessig-methylftther  -eaHjBrej  =s  ^^^^^^j^           „      144* 

Monobromessig-äthyl&ther  -e^H^BrOa  =  ^*^^^}o           „      1Ö9« 

Monobromessig-amyläther  ^^HijBrOa  =  ^'%^}^           «      207* 

Bibromessig-fithyläther  G^H^Brje,  =  ^*^''^}o 

Monojodessig-ftthyläther  C^^H^JG,  =.  ^*^^^}g 

BUjodessig-äthylftthcr  GAJjG,  «  ^^^^if}^ 
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Der  Monochloressig  -  äthyl&ther  ist  von  Willm*)  durch  Emwirkung 
Chloracetylchlorid  (§.  883)  auf  Alkohol,  der  Trichloressigäthyläther  Ton  Dumae**) 
durch  Destillation  von  Alkohol,  Schwefelsäure  und  trichloressigsaurem  Kali  erhal* 
ten  worden. 

Die  Aether  der  gebromten  Essigsäuren  sind  von  Ferkln  u.  Duppa***) 
durch  Einwirkung  der  Säure  auf  den  betreffenden  Alkohol,  die  Aether  der  jod- 
haltigen Essigsäuren  durch  Zersetzen  der  entsprechenden  bromhaltigen  Verbindtm-' 
gen  mittelst  JodkaJium  dargestellt  (vgl.  §.  876). 

Läset  man  auf  den  bei  185^  — 190<^  destillirenden  Theil  des  Productes  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäurehydrat  (§.  870)  Alkohol  einwlfken,  so  wird 
ein  Gemenge  von  Aethem  erhalten,  deren  Chlorgehalt  um  so  grösser  ist,  je  höher 
der  Siedepunkt: 

Siedepunkt.  Chlorgehalt 
U8*-144«  81,4  «/p 

146»-148*  88,8  •U 

148«-1Ö2»  87,8  «/o 
152*-167»  42,7  «/o 

1670—1640  46,9  % 

Das  erste  Product  entspricht  in  Siedepunkt  und  Chlorgehalt  nahesn  dem  Mono* 
chloressig-äthyläthcr  (29® /o  Chlor) ;  die  beiden  letzten  enthalten  annähernd  die  depi: 
Biehloressig-äthyläther  entsprechende  Menge  Chlor  (45,22* |«) f). 

n.    Substitutionsprodacte  der  Essigeäureäther. 

879.  Essigsäuremethyläther.   Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essig»- 

säuremethy  läther  im  zerstreuten  Tageslicht  entsteht  Bichloressigsäure- 
methylätherff)-=  O3H4CI2025  eine  bei  HB®  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedende  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  in 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure  zerfällt: 

Bichloressigsäure-  Ameisen-      Essigsäure, 

methyläther.  säure. 

G3H4CI2O2   +    2H2e  =  eH^e^  +  g^h^Oj  +  2HC1 

Nach  dieser  Zersetzung  scheint  es,  als  ob  das  Chlor  im  Alkoholradical  und 
nicht  im  Säureradical  enthalten  sei. 

Lässt  man  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Essigsäuremethyläther  einwir- 
ken, so  wird  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  und  es  entsteht: 
Perchlor essigsäuremethylätherftf)  ^zBfil^Q^*  ^^^  so  erhaltene 
Aether  ist  identisch  mit  Perchlorameisenäthylätber  ($.  836). 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  109. 
•♦)  ibid.  XXXII.  112. 
)  Vgl.  die  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Abhandlangen. 
+)  G.  C.  Fester,  Privatmittheilung, 
tt)  Malaguti,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXTT.  89. 
ttt)  CloSz,  ibid.  LX.  261. 
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Man  hat: 

'0 

Perchlorameisen- 

Perchloressigs  fture 

sftureäthyläther. 

methylftther. 

^'ätK 

Man  hätte  danach  erwarten  sollen  zwei  isomere  aber  in  ihren  Eigenschaften  ver- 
schiedene Substanzen  zu  erhalten.  Per  Versuch  hat  dagegen  gezeigt,  dass  beide 
Substanzen  nicht  isomer,  sondern  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  ihren 
chemischen  Zersetzungen  identisch  sind. 

Essigsäure&thjläther.  Chlor  wirkt  auf  Essigsftureäthyläther  880. 
selbst  in  zerstreutem  Tageslicht  stark  ein.  Nach  M  a  I  a  g  u  t  i  und  L  e  b  1  a  n  c 
wird  wesentlich  Bichloressigsäureäthyläther  erhalten.  Nach  Ver- 
suchen von  Schillerup*)  entsteht,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlors 
80  lange  fortsetzt,  bis  dasselbe  bei  100^  unabsorbirt  entweicht,  ein  Ge- 
menge verschiedener  Substitutionsproducte,  die  durch  fractionirte  Destil- 
lation nicht  getrennt  werden  können. 

Die  analytischen  Resultate  machen  es  wahrscheinlich,  dass  dieses  Gemenge 
aus  den  drei  ersten  Chlorsubstitutionsproducten  des  Essigäthers,  d.  h.  aus  einfach  -, 
zweifach-  und  dreifach-gechlortem  Essigäther  besteht    Man  fand:    ' 

Siedepunkt.  Chlorgehalt. 

lOO*— 106»  83.4  «/o 

105»-.110»  87.8  «/o 

HO»— 116«  40.8  »/o 
Das  letzte  Prodact  rectificirt  gab: 

100<>— 106»  87.1  o/o 

llö«— 120«  48.6  % 
Das  bei  der  ersten  Destillation  über  120^  Siedende  gab  bei  Rectificadon: 

lOO»— 1100  40.6  o/o 

1100—1200  46.8  0/^ 

1200—1300  48.6  ^U 

1800—1400  50.6  0/^ 
Die  Rechnung  verlangt: 

^4H,Cie,  28.9  0/^ 

64HgCl2ea  46.2  o/^ 

e^HjClaOa  56.6  o/^ 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  die  Siedpunkte  der  so  erhaltenen  gechlorten 
Essigäther  weit  niedriger  liegen  als  die  der  aus  Chloressigsfiure  dargestellten  Aether 
▼on  entsprechendem  Chlorgehalt. 

Wird  Essigsäureäthyläther  zuerst  im  zerstreuten  Tageslicht  mit  Chlor 
gesättigt  und  dann  bei  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  und  unter 
gleichzeitigem  Erhitzen  auf  110®  noch  andauernd  mit  Chlor  behandelt,  so 
wird  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten.    Man  erhält  Perohlor- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CZI.  129. 
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essigsäureätbyl&ther  z=   €4Cls0)  z=z     ^  A.  >e,    ald     darchdrin- 

gend  riechendes  schweres  Oel ,  welches  sich  beim  Erhitzen  auf  245^  in 
Trichloracetjlchlorid  (§.  884)  umsetzt.    Man  hat: 

Perchloressigsäure-  Trichloracetyl- 

ftthjläther.  chlorid. 

e^CIjOa         =  2G2Clje.CL 

Diese  Zersetzang  des  Perchloressigsänreäthylftthers  entspricht  roll- 
ständig  der  Spaltung  des  Perchlorameisenmethyläthers  in  Carbonyl* 
Chlorid  (Phosgen)  und  der  des  Perchlorameisenäthylftthers  oder  des 
identischen  Perchlor  essigsäur  emethylftthers  inXrichloracetylchlorid 
und  Carbonyl  Chlorid  (§.  836).  Das  Carbonylchlorid  steht  zar  Ameisensftore 
und  zum  Methyl  genau  in  derselben  Beziehung  wie  das  Trichloracetylchlorid  zur 
Essigsäure  und  zum  Aethyl  \  es  kann  als  Chloroformylchlorid  betrachtet  werden : 

(ee.Cla  =-GC10.a). 

Der  Ferchloressigsäureäthyläther  zerf&Ut  mit  Wasser,  mit  Alkalien, 
mit  Alkohol  und  mit  Ammoniak  genau  wie  das  mit  ihm  isomere  Trichlor- 
acetylchlorid.  . 

Substitutionsproducte  des  Acetamids. 

881.  Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsproducte   des  Acetamids  sind 

nicht  durch  substituirende  Einwirkung  aus  schon  gebildetem  Acetamid 
erhalten  worden,  sie  sind  vielmehr  Producte  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  einen  Aether  einer  substituirten  Essigsäure  oder  auf  ein  diesen 
Säuren  entsprechendes  Chlorid. 

lejHjCie 

Mönochloracetamid  =   6,H4C10N   =  N<H  ;     von 

(H 

W  i  1 1  m  *)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  ~auf  Monochloracetylchlorid 

(S-  883)  erhalten,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,    es  ist  in  10  Th. 

Wasser  von  24^*  löslich;  Alkohol  löst  es  etwas  leichter,  Aether  nicht 

( e,ciae 

Trichloracetamid  =  eoHjCUON  =  N<H  ;  von  Cloez 

/h 

1845  entdeckt;  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  aufTrichloressig- 
«äureäthyläther  (§.  878),  oder  auf  Trichloracetylchlorid  (8.  884). 

Auch  bei  Einwirkung  vonPerchloräthyläther  (§.  689),  Perchlorameisensäure- 
äthyläther  (§.  886)  sowie  dem  mit  diesem  identischen  Perchloressigsäuremethyl&th er 
(S.  879)  und  Perchloressigsäureäthyläther  (§.  880)  auf  Ammoniak  wird  Trichlor- 
acetamid gebildet,  was  leicht  erjdärlich  ist,  wenn  man  sich  erinnert ,  dass  alle 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  110. 
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diese  Körper  beim  Erhitzen  Chloracetylehlorid  and  bei  Einwirkung  von  Waseer 
oder  Alkalien  Trichloressigsftare  erzeugen. 

DasTrichloraoetamid  ist  in  Wasser  kanni  löslich;  es  krjstalli- 
sirt  in  farblosen  Prismen,  die  bei  135<^  schmelzen,  es  siedet  bei  etwa 
230®  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Lässt  man  auf  feuchtes  Triohloracetamid  im  Sonnenlicht  Chlorgas 
einwirken,  so  entsteht  ein  krjstallisirbares  inAether  und  in  Alkohol  lös- 
liches, in  Wasser  unlösliches  Product:  GjHGLiON,  welches  ron  Gloez 
Chlor acetamin säure  genannt  worden  ist,  weil  es  mit  Eali  und  mit 
Ammoniak  krystallisirende  Verbindungen  bildet.  Dieser  Körper  ist  wahr« 

.e,ci,0 

scheinlich:  N<C1  und  steht  demnach  zum  Trichloracetamid  in  ahn« 

lieber  Beziehung  wie  das  Aethylbichloramin  zum  Aethjlamin  (vgl.  §.  722). 

H  \  entsteht,  wenn 

H 

ein  Aether  der  Dibromessigsäure  durch  Ammoniak  zersetzt  wird«  Durch 

eine  entsprechende  Reaction  wird  aus  einem  Aether  der  Bijodessigsäure 

das  Bijodacetamid  =  O^H^J^ON  erhalten.    Beide  Amide  sind  krj- 

stallisirbar,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich.  (Per- 

kin  und  Duppa). 


Substitntionsproducte  des  Aldehyds  und  des  Acetjl- 

chlorids. 

Wenn  man  den  Aldehyd  als  Hydrür  desRadicals  Acetyl  und  das  882. 
Acetylchlorid  als  das  Chlorid  desselben  Radicals  betrachtet,  und  wenn 
man  annimmt,  der  Wasserstoff  des  Radicals  könne  durch  Chlor  vertreten 
werden,  ohne  dass  die  Verbindung  ihren  Typus  und  ihren  chemischen 
Charakter  ändert,  so  hätte  man  die  folgenden  Reihen  von  Verbindungen, 
in  welchen  je  drei  Glieder  gleiche  Zusammensetzung  zeigen: 


Aldekyd     O^H,     0.H 

6aH  C1,0.H 

Chloral      0,    Cl,e.H 


empirische  Formel. 
■Ga     Cl,e 


^aH,    e.Cl    Acetylchlorid. 
■eaHaCie.Cl    Monochloracetyl- 

chlorid. 
€aHCl,e.Cl 
€a    ClaO.Cl    Trichloracetyl- 

chlorid. 


Man  sieht  leicht,  dass  in  jeder  Reihe  einzelne  Glieder  fehlen  und 
zwar  gerade  diejenigen,  die  in  der  andern  Reihe  vorhanden  sind;  so 
also,  dass,  wenn  man  beide  Reihen  in  einander  schiebt,  eine  fortlaufende 
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Beihe  von  Verbrndungeir  erhalteD  wird,  die  der  empiriBchen  Fonnel  nach 
als  SubstitutioDsproducte  des  Aldehyds  betrachtet  werden  kÖnneD*  Es 
liegt  demnach  der  Gedanke  nahe;  dass  es  wirklich  nur  Eine  Reihe  boI- 
dxBv  Verbindungen  gibt  und  dass  es  von  der  Anzahl  der  in  der  Verbin-« 
düng  enthaltenen  Chloratome  abhängig  ist,  ob  dieselbe  das  Verhalte^ 
eines  Aldehyds  (Hjdrürs)  oder  das  Verhalten  eines  Chlorids  zeigt  Be- 
merkenswerth  ist  jedenfalls,  dass,  nach  neueren  Versuchen  von  Wurtz*), 
hei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd  das  Acetylchlorid  (vgl 
§.  841)  und  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  dieses  das  Mono- 
ohloracetylchlorid  erhalten  wird;  während  nach  einer  älteren  An» 
gäbe  von  Fehling**)  unter  den  Produeten  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aldehyd  Chlor al  enthalten  ist. 
888.  Monochloracetylchlorid:   e.jHjClaO  =  ejHaClO.Cl;    wurde 

von  Wurtz  durch  Eintragen  von  Acetylchlorid  in  mit  Chlor  gefüllte 
Ballons  erhalten;  es  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Glycolsäure  (vgl.  §.  821.  L).  Es  siedet  bei  etwa  105<>.  Es  zersetzt 
sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und  Monochloressigsäure;  es  bildet  mit 
Alkohol  Monochloressigsäure-äthyläther  (§.  878),  mit  Ammoniak  Mono- 
chloracetamid  (§.  881);  verhält  sich  demnach  wie  das  Chlorid  des  ein- 
fach gechlorten  Essigsäureradicals. 

881  Trichloracetylchlorid:  e^C^O  =  ejClaO.Cl.      Von  Mala- 

guti***)  1844  entdeckt.  Es  entsteht,  wie  mehrfach  erwähnt,  sehr  häufig 
hei  Zersetzung  völlig  gechlorter  Aether  durch  Hitze. 

Der  Perchloressigsänreftthyläther  zerföllt  gerade  auf  in  2  Molecüle 
Trichloracetylchlorid  (vgl.  §.  880);  der  Perchloressigsäuremethylfither 
(§.  879)  und  der  identische  PerchlorameisenBfiureäthyläther  (§-  886)  lie- 
fern TrichloraccU-lchlorid  neben  Carbonylchlorid ;  der  Perchloräthyl Äther 
(§.  689)  Trichloracetylchlorid  neben  Chlorkohlenstoflf  (OaCl«);  der  Perchlor- 
kohlensäureäthyläther  gibt  Trichloracetylchlorid  neben  Chlorkohlenstoff 
(^aCle)  und  Kohlensäure;  derPerchloroxalsäureäthylftther  zerfällt  in  Tri- 
chloracetylchlorid, Carbonylchlorid  und  Kohlenoxyd. 

Es  ist  eine  farblose  rauchende  Flüssigkeit,  die  bei  118^  siedet; 
spec.  Gew.  1,6.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  allmälig  zu  Salzsäure  und 
Trichloressigsäure;  mit  Alkohol  gibt  es  Trichloressigsäure  -  äthyläther 
(§.  878);  mit  Ammoniak  Trichloracetamid  (§.  881).  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorwasserstoflf  entsteht  ein  phosphorhaltiges  Amid,  das  Tri- 
chloracetjlphosphid  ==02^2^138?;  eine  krjstallisirbare  Substanz, 
die  bis  jetzt  der  einzige  Repräsentant  der  vom  Phosphorwasserstoff  sich 
ableitenden  und  den  phosphorigen  Basen  (§§.  731  fif.)  entsprechenden 
Amide  ist. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  93. 
«0  ihid.  XXXn.  26. 
*♦♦)  ibid.  LVL  268. 
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Gbloral,  Trichloraldehyd:  e^HCItO  =  62Cl,e;H.    Von  Lie*  885. 
big*)  1882  entdeckt,  Ton  Damas  und   von  St&deler**)  untersttoht 
Es  entsteht  bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol 
(vel.  S.  647)  (Liebig)  und  bei  Destillation  yon  St&rke  oder  Zucker  (1  Th.) 
mit  Salzsäure  (7  Th.)  und  Braunstein  (3  Th.)  (St&deler). 

**  -Zar  Darstellung  des  Chlorals  aus  Alkohol  leitet  man  dnrch  möglichst  abso* 
Inten  Alkohol  anfangs  unter  Abkühlen  später  unter  Erhitzen  trocknes  Chlorgas; 
der  Alkohol  geht,  während  Ströme  von  Salzsäure  entweichen,  in  eine  dicke  Flüs- 
sigkeit über,  die  sich  während  der  Operation  in  zwei  Schichten  trennt,  durch  fort- 
gesetztes Chloreinleiten  aber  wieder  homogen  wird.  Das  Einleiten  des  Chlors  muss 
möglichst  lange  fortgesetzt  werden,  sonst  wird  statt  des  Chlorals  wesentlich  ein 
Gemenge  von  gechlorten  Acetalen  ($.892)  erhalten.  Das  Endproduct  derReaction, 
unreines  Chloralhydrat,  erstarrt  bei  längerem  Stehen  krjrstallinisch.  Schüt- 
telt man  es  direct  mit  dem  mehrfachen  Volum  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  eine 
oben  aufschwimmende  Schicht  von  Chi  oral  aus,  die  bei  mehrstündigem  Stehen 
in  die  müösliche  Modification  übergeht.  Zur  Darstellung  von  reinem  Chloral  aus 
diesem  Rohproduct  kann  man  entweder  direct  mit  dem  mehrfachen  Volum  Schwe- 
felsäure schütteln  und  destilliren ;  oder  man  lässt  das  nach  dem  Schütteln  mit 
Schwe(Usäure  abgeschiedene  Chloral  in  unlösliches  Chloral  übergehen,  wascht  die* 
ses  mit  Wasser,  trocknet  es  gut  und  erhitzt  es,  wobei  es  sich  bei  180^  in  flüssiges 
Chloral  umwandelt,  welches  überdestillirt  Jedenfalls  muss  das  Product  nochmals 
über  Schwefelsäure  und  zuletzt  zur  Entfernung  der  Salzsäure  Über  gebranntem  Kalk 
rectificirt  und  nur  das  bei  94—99®  überdestillirende  aufgefangen  werden.  —  Will 
man  neben  dem  Chloral  auch  die  gechlorten  Acetale  gewinnen ,  so  schüttelt  mau 
das  Rohproduct  mit  Wasser,  trennt  das  unlösliche  Gel  von  der  wässrigen  Lösung 
des  Chloralhydrats,  dampft  diese  letztere  ein  und  destillirt  mit  Schwefelsäure. 

Das  Chloral  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  yon 
durchdringendem  eigenthflmlichem  Geruch  ^  seine  Dämpfe  greifen  die  Au- 
gen heftig  an.  Es  siedet  bei  94,4®,  Dumas  (99®  Kopp) ;  sp.  Gew.  1,502. 
—  Es  löst  sich  leicht  und  unter  Erhitzen  in  Wasser,  indem  Chloralhydrat 
entsteht. 

Es  verhält  sich  in  vielen  Beactionen  dem  Aldehyd  analog;  es  bildet 
mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  krjstallisirende  Verbindungen ;  mit  Am- 
moniak entsteht  eine  Verbindung,  die  das  Silber  in  spiegelnder  Form  re- 
ducirt;  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  wässrigen  und  aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  schwefelhaltige  Verbindungen,  von  denen  die  erstere 
wahrscheinlich  dem  Sulfaldehyd  (§.  842),  die  letztere  dem  Thialdin  (§.  843) 
entspricht  (Städeler)  ***).  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
wird  es  oxydirt  und  zum  Theil  in  Trichloressigsäure  übergefahrt  (Eolbe). 

Nach  aUen  diesen  Reactionen  entspricht  das  Chloral  dem  Aldehyd.  Betrach-  886. 
tet  man  diesen  als  Hydrür  desRadicals:  GaH,0  (vgl.  S-  841),  so  ist  das  Chloral 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  L  189. 
•^  ibid.  LXL  101. 
•«)  ihid.  CVI.  258. 
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das'Hydrflr  des  geohlor&n  Radicals:  'O3CIO,  welches  auch  in  der  Tricfaloressi^- 
üftare,  dem  Trichloracetamid  und  dem  Trichlorftcetylchiond  angenommen  werden 

kann.    Betrachtet  man  dagegen  den  Aldehyd  als:      ^^}^)  (^gl*  S*  ^^))  ^^  ^^ 

das  Chloral:  ^  j?w.    Diese  letztere  Formel  bringt  das  Chloral  in  einfache  Be- 

uehung  zn  der  §.  689  beschriebenen  Ozethose.     DieOzethose  verhSltsich 
Chloral  wie  der  Aldehydäther  ($.  850.  2)  zum  Aldehyd;  sie  kann  als  ein 
tutionsproduct  des  Aldehydäthers  betrachtet  werden: 

Aldehyd.  Chloral.  Aldehydäther.  Ozethose. 

"^»^Ia  ^j^Wä  "^a^alA  '^2^2{a 

Die  Ozethose  steht  demnach  zum  Tricfaloräthyläther  ($.  689)  genan  in  der- 
selben Beziehang,  wie  der  Aldehydäther  znm  Aethyläther  und  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

687.  Wässrige  Alkalien  zersetzen  das  Chloral  in  Chloroform  und  amei- 

sensaures  Salz.    Man  hat: 

Chloral.  Ealihydrat.  Chloroform.  Ameisens«  Kali. 

H 

Erhitzt  man  Chloral  mit  Salpeters&ore,  so  entsteht  (neben  der  Tri« 
chloressigsäore)  anch  Chlorpikrin  (Eehule)  *)•  Die  Zersetzung  kann  durch 
das  Schema  versinnlieht  werden : 

Chloral.  Salpetersäure.  Chlorpikrin.  Ameisensftnre. 

-|^ ?^'je     =     -e(Ne,)ci,     +     ^H,e, 

H 

Mischt  man  Chloral  mit  einer  Lösung  von  Alkoholnatrium  in  Alko- 
hol, so  wird  es  unter  Erhitzung  zersetzt;  es  entsteht:  Chlorofotm  und 
Ameisensäure-äthyläther  (Eekule).  '  « 


Chloral.  Alkohol.  Chloroform.  Ameisensäure* 

äthyläther. 

H 
Beide  Zersetzungen  entsprechen  voUständig  der  Bildung  von  Methylwaaser- 
Btoff  beim  Erhitzen  eines  essigsauren  Salzes  mit  Ealihydrat  ($.  795)  und  ferner 
der  Bildung  der  Aldehyde  und  der  Acetone  beim  Erhitzen  der  Salze  oder  Sala- 
gemenge  der  fetten  Säuren  (§•  808). 

888.  Chloralhydrat:  e^HCIaO  +  H^O.   Lässt  man  Chloral  an  feuch- 

ter Luft  stehen,  oder  verdunstet  man  eine  Lösung  von  Chloral  in  Wasser, 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  144. 
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so  erh&lt  man  schöne  Erystalle  Ton  CUomlhydrat  Es  riecht  eigentham- 
lieh,  vonChloral  völlig  verschieden;  es  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  siedet  aber  erst  bei  120^.  Durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
säure wird  es  durch  Wasserentziehung  in  Chloral  verwandelt. 

Die  Dämpfe  des  Chloralhydrats  scheinen  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und 
Chloral. SU  sein;  wenigstens  ist  die  Dampfdichte  nur  halb,  so  gross,  als  die  aus 
dem  Molecolargewicht  berechnete;  gefanden:  2.76,  berechnet:  5.06;  (vgl.  §.402). 

Metaohloral,  unlösliches  Chloral,  hat  man  die  weisse,  889. 
amorphe,  mit  dem  Chloral  isomere  Substanz  genannt,  in  welche  selbst 
reines  Chloral  beim  Aufbewahren  allmälig  übergeht,  und  die  besonders 
leicht  entsteht,  wenn  flüssiges  Chloral  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Schwefelsäure  in  Berührung  ist  Das  unlösliche  Chloral  wird  von  Wasser 
nicht  gelöst,  es  gelit  beim  Erhitzen  auf  180—200®  in  gewöhnliches  Chloral 
über;  es  steht  also  wahrscheinlich  zum  Chloral  in  derselben  Beziehung 
wie  der  Metaldehyd  (§.  839)  zum  Aldehyd. 

Chloralid  =  «sH^CPe^*).     JEntsteht  beim  Erhitzen   von  flüssi-  89Q. 
gem  Chloral  mit  concentrirter  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure.    Es  ist 
in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol   fast  unlöslich.     Aus  heissem  Alkohol 
oder  aus  Aetheralkohol  krystallisirt  es  in  weissen  Nadeln  oder  in  grossen 
Prismen.    Es  schmilzt  bei  112®  und  siedet  bei  260®. 

Die  chemische  Natur  des  Chloraldid's  ist  noch  nicht  erkannt  Es  enthält  die 
Elemente  von  3  Chloral' — '1  Chloroform  oder  von  2  Chloral  +  Kohlenoxyd. 

Bromal:  -G^HBrsO.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  absolutem  Alkohol  89L 
hat  Löwig**)  ein  dem  Chloral  entsprechendes  Bromal  dargestellt,  welches  mit 
Wasser  eine  krystalUsirende  Yei^ndung:  Bromalhydrat  liefert. 

Snbstitutionsproducte  des  Acetals. 

Durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  Alkohol,  z.  B.  durch  892. 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  entsteht  Acetal  ($.  847). 
Lässt  man  Chlor  auf  wässrigen  Alkohol  einwirken,  so  entsteht  ebenfalls 
Acetal  (Stas)^  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors  findet  dann  Substitu- 
tion des  gebildeten  Acetals  statt  und  es  entstehen  gechlorte  Acetale 
(Dumas,  Lieben'***).    Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden: 

Monochloracetal    =    6,H„a  Oj     '=      ^^^^^^i^  Siedep.  160— 160». 
Dichloracetal        «    ^tHiaCliGa      =      ^^^)^|e        ''       170— 185». 


Trichloracetal      =    ^AjG.e,      =       §^^Jj}S 


*)  Sudeler,  Ann.  Chem.  Pharm.  UCL  104;  CYL  253;  Kekul6,  ibid.  CV.  293. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  UL  288. 
♦♦•)  ihid.  CIV.  114. 
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Die  beiden  ersteren  entstehen  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  60pr< 
Alkohol;  das  Trichloracetal  wird  beiAnwendong  von  absolutem  Alkohol  erhalten, 
seine  Bildung  geht  der  des  Chlorals  voraus  (vgl.  §.  885),  und  dieses  ist  vielleidit 
ein  Zersetzungsproduct  des  Trichloracetals.  Man  könnte  dann  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Alkohol  (§.  647)  ausdrücken  durch  die  Formeln: 

e^e^         +    Ca,       =2HC1    +    ^jH^e  Aldehyd. 

e^H^  -e         +  2^2^^^=:    Hje  +    -G^E^^B^  AcetaL 

-^eHiflOa        +    a,       =    HCl     +    G^K^^ClBj^  MonochloracetaL 

€«Hi3a0j     +    Cl,      =r    Ha    +    e^HijClae,  BlchloracetaL 

-e.HiaClje,  +    Cla       =    HCl    +    ^gHiidje,  Trichloracetal. 

•^•HiiClaOa  +  2HC1      =    Ha^  +  2eaHiCl    +  ^2^0^^  (Äloral. 

An  die  eben  besprochenen  Körper  schliesst  sich  noch  ein  chlorhal- 
tiges, bei  120®  siedendes  Product  an,  welches  Wurtz*')  hei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aldehyd  erhielt,  und  das  seiner  Zusammensetzung  nach 
(6411^0102)  ft^s  Cblorsubstitutionsproduct  einer  mit  dem  Aldehyd  polyme* 
ren  Substanz,  vielleicht  des  Acraldehyds  (§.  839)  betrachtet  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  von  Brom  auf  Methylalkohol 
hatCloez**)  zwei  Substanzen  erhalten,  die  mit  dem  Ghloral  und  Bromal 
isomer  zu  sein  scheinen  und  als  Parachloralid:  G^HClsO  und  Para- 
bromalid  bezeichnet  werden.  Beide  Körper  lassen,  wenn  anders  die 
für  sie  mitgetheilten  Formeln  richtig  sind,  bis  jetzt  keinerlei  Deutung  zu. 


Fette    Sänren:    GüHgaOa. 

898.  Ein  Yerzeichniss  der  bis  jetzt  bekannten  fetten  Säuren  wurde  $.  828 

gegeben.  Es  sind  dort  gleichzeitig  die  wichtigsten  physikalischen  Eigen- 
schaften (Siedepunkt  und  Schmelzpunkt)  für  jede  einzelne  Säure  beigefügt, 
die  Beziehungen  der  physikalischen  Eigenschaften  zur  Zusammensetzung 
besprochen  und  ausserdem  allgemeine  Bemerkungen  über  Vorkommen, 
Bildung  etc.  zusammengestellt  (vgl.  femer  §$.  817).  Die  zwei  ersten 
Glieder  der  Reihe,  Ameisensäure  und  Essigsäure,  sind  im  Vorher- 
gehenden ausführlich  mit  allen  Abkömmlingen  abgehandelt.  Da  nun  die 
übrigen  fetten  Säuren  und  ihre  Abkömmlinge,  soweit  dieselben  bis  jetzt 
untersucht  sind,  die  grösste  Analogie  mit  der  Essigsäure  und.  den  von 
diesen  sich  herleitenden  Verbindungen  zeigen,  so  genügt  eine  kurze  An- 
gäbe von  Vorkommen  und  Darstellung  dieser  Substanzen  und  es  ist  nur 
dann  eine  speciellere  Beschreibung  nöthig,  wenn  die  betreffende  Verbin- 
dung praktisch  wichtig  ist,  oder  wenn  sie  ein  theoretisch  interessantes 
und  von  dem  der  übrigen  fetten  Säuren  abweichendes  Verhalten  seigt.  . 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  94. 
♦*)  ibid.  CXL  178. 
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Zunächst  mag  erwähnt  werden,  dass  man  häufig  die  Reihe  der  fet- 
ten Säuren  in  zwei  Abtheilungen  trennt;  indem  man  als  flüssige  Fett- 
säuren die  niederen,  meist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  und 
unzersetzt  flüchtigen  Säuren  (etwa  bis  zur  Caprinsäure)  zusammenfasst, 
während  man  die  an  Kohlenstoff  reicheren,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
festen  und  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtigen,  als  feste  Fett- 
säuren bezeichnet. 

In  Betreff  der  Darstellung  der  fetten  Säuren  muss  noch  bemerkt 
werden,  dass  viele,  namentlich  die  festen  Fettsäuren,  einzig  aus  den  sie 
fertig  gebildet  enthaltenden  Substanzen,  den  Fetten  dargestellt  werden 
können;  mit  Ausnahme  der  Margarinsäure,  die  sogar  nur  künstlich, 
aus  dem  Cyanid  des  nächst-kohlenstofiarmeren  Alkohols  erhalten  worden 
ist  (während  ihre  Existenz  in  den  Fetten  zum  mindesten  zweifelhaft  ist); 
und  derMelissinsäure,  die  ebenfalls  nicht  fertig  gebildet  in  der  Natur 
gefunden,  sondern  durch  Oxydation  des  Alhohols  von  gleichviel  Eohlen- 
stoffatomen  erhalten  wurde.  Für  manche  der  flüchtigen  fetten  Säuren 
bieten  einzelne  der  früher  erwähnten  künstlichen  Bildungsweisen  gleich- 
zeitig zweckmässige  Methoden  der  Darstellung  dar.  Da  z.  B.  jeder  Al- 
kohol entweder  in  die  fette  Säure  von  gleichem  Eohlenstoffgehalt  oder 
in  die  um  1  Atom  Kohlenstoff  reichere  Säure  übergeführt  werden  kann, 
so  sind  diejenigen  Alkohole,  *die  man  sich  leicht  in  grösserer  Menge  ver- 
schaffen kann,  zweckmässige  Ausgangspunkte  für  die  Darstellung  zweier 
fetten  Säuren.  Die  Baldriansäure  wird  z.  B.  vortheilhaft  durch  directe 
Oxydation  des  Amylalkohols  gewonnen.  Die  Oenanthsäure  kann  mit  Vor- 
theil  aus  dem  Cyanid  dieses  Alkohols,  dem  Cyanamyl  erhalten  werden. 
Ebenso  kann  das  Cyanid  des  gewöhnlichen  Alkohols,  das  Cyanäthyl,  mit 
Vortheil  zur  Darstellung  der  Propionsäure  dienen.  Für  die  Propionsäure 
ist  ausserdem  eine  andere  Bildungsweise,  die  indirecte  Reduction  der 
Milchsäure,  eine  zweckmässige  Darstellungsmethode.  Die  Buttersäure 
endlich  wird  am  einfachsten  durch  Gährung  des  Zuckers,  besonders  des 
Milchzuckers,  gewonnen. 

Da  die  natürlichen  Fette  stets  Gemische  verschiedener  fetten  Säuren  894. 
sind  und  da  auch  bei  anderen  Darstellungen,  z.  B.  bei  Oxydationen  und 
selbst  bei  Gährung,  meist  verschiedene  fette  Säuren  neben  einander  er- 
halten werden,  so  bieten  diejenigen  Methoden,  nach  welchen  eine  voll- 
ständige Trennung  der  verschiedenen  fetten  Säuren  möglich  ist,  ein  be- 
sonderes Interesse. 

Flüchtige  fette  Säuren  können  durch  öfter  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillation  nur  sehr  unvoUständig  getrennt  werden.  Eine  voll- 
ständige Trennung  ist  nur  durch  partielles  Neutralisiren  und  Ab- 
destilliren  der  nicht  gebundenen  Säure' möglich. 

Will  man  z.  B.  Battersäure  von  Valeriansäure  scheiden,  so  sättigt  man  einen 
Theil  des  Sfturegemenges  mit  Kali  oder  Katron,  fügt  die  Übrige  Säure  zu  und 
destillirt.    Man  erhält  dann,  je  nach  den  Mengenverhältnissen  in  welchen  beide 
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Säuren  vorhanden  waren,  entweder  iih  Destillat  reine  Batteraänre,  wSlirend  der 
Rückstand  beide  Säuren  enthält,  oder  man  hat  im  Destillat  beide  Säuren  und  der 
Rückstand  enthält  nur  Valeriansäure.  Die  erste  Operation  gibt  also  eine  der  bei- 
den Säuren  rein.  Durch  ein-  oder  mehrmaliges  Wiederholen  der  Operation,  d.  h. 
durch  partielle  Sättigung  und  Destillation  des  gemengten  Destillats  oder  des  aus 
dem  Rückstand  mit  Schwefelsäure  abgeschiedenen  Säuregemenges,  kann  auch  die 
andere  Säure  rein  erhalten  werden.  —  Enthält  das  Gemenge  Essigsäure,  so  bleibt 
diese  stets  als  saures  essigsaures  Kali  im  Destillationsrückstand  (Liebig)*). 

Die  festen  fetten  Säuren  können  durch  mehrfach  wiederholtes 

Erystallisiren  aus  Alkohol  nur  in  den  wenigsten  Fällen  getrennt  werden. 

Eine  vollständige  Trennung  wird  dagegen  erreicht  durch  die  von  Heintz  **) 

empfohlene  Methode  der  partiellen  Fällung***). 

Man  fällt  eine  alkoholische  Lösung  des  Säuregemenges  mit  einer  zur  'völli- 
gen Zersetzung  bei  weitem  ungenügenden  Menge  von  in  Alkohol  gelöstem  essig- 
saurem Blei  oder  essigsaurer  Magnesia  oder  von  in  Wasser  gelöstem  essigsaurem 
Baryt.  Man  wiederholt  mit  der  aus  jedem  Niederschlag  abgeschiedenen  Sänre  diese 
Behandlung  so  oft,  bis  man  eine  Säure  erhält,  die  durch  partielle  Fällung  nicht 
mehr  weiter  zerlegt  werden  kann,  bis  also  die  aus  den  zuerst  und  aus  den  xu- 
letzt  gefällten  Salzen  abgeschiedene  Säuren  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche 
Schmelzpunkte  zeigen. 

Nach  dieser  Methode  hat  man  gefunden,  dass  manche  der  aus  Fet- 
ten dargestellten  Säuren,  die  man  früher  für  chemische  Individuen  hielt, 
Oemenge  verschiedener  fetter  Säuren  sind.  Man  hat  z.  B.  die  früher  als 
Margarinsäure  bezeichnete  Säure  als  ein  Gemenge  von  Palmitin- 
säure und  Stearinsäure  erkannt.  Die  nach  dieser  Methode  ange- 
stellten Untersuchungen  haben  es  femer  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
in  den  natürlichen  Fetten  nur  diejenigen  fetten  Säuren  vorkommen,  f&r 
welche  die  Anzahl  der  Eohlenstoffatome  durch  2  theilbar  ist 

Dass  für  die  festen  fetten  Säuren  der  Schmelzpunkt  das  haupts&ch« 
liebste  Kriterium  der  Reinheit  ist,  ist  früher  schon  erwähnt  worden; 
ebenso,  dass  Gemenge  verschiedener  fetten  Säuren  immer  einen  niedrige- 
ren Schmelzpunkt  zeigen  als  die  am  schwersten  schmelzbare  Säure  des 
Gemenges,  und  häufig  sogar  Schmelzpunkte,  die  niedriger  sind  als  der 
des  am  leichtesten  schmelzbaren  Gemengtheils  ($.  489). 


Propionsäure  =  e,H,e,  =  ^»^*j[je. 

895.  Sie  wurde  zuerst  1844  von  Gottliebf)  durch  Oxydation  des  Met- 

acetons  (§.  929)  und  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Kalilauge  aof 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXI.  855. 
**)  ibid.  LXXX.  293.  —  Pogg.  Ann.  LXXXIV.  221.  u.  bes.  Joum.  prakt  Chem. 

LXVL  1. 
***)  Vgl.  auch  Pebal,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCl.  188. 
t)  Ann.  Otiem.  Pharm.  LH.  121. 
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Zucker  erhalten.  Redtenbacher*)  beobachtete  ihre  Bildung  bei  Gäh- 
rung  des  Qlycerins.  Strecker**)  erhielt  sie  einmal  als  er  Zucker  mit 
Kreide  und  Käse  bei  einer  22®  nicht  übersteigenden  Temperatur  gähren 
liess.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc***),  so  wie  Frankland  und 
Eolbef)  lehrten  zuerst  ihre  synthetische  Darstellung  aus  Cyanäthyl. 
Wanklynff)  zeigte,  dass  sie  durch  directe  Vereinigung  von  Natrium* 
äthyl  mit  Kohlensäure  entsteht  (§.  767);  Ulrich fff)  erhielt  sie  durch 
indirecte  Reduction  der  Milchsäure. 

Zur  Darstellung  der  Propionsäure  zersetzt  man  Cyanäthyl  durch  Kochen 
mit  Kalilauge ,  destillirt  mit  Schwefelsäure  und  trennt  die  Propionsäure  von  der 
gleichzeitig  gebildeten  Ameisensäure  und  Essigsäure,  indem  man  die  Ameisen- 
säure durch  Quecksilberoxyd  zerstört  und  dann  die  Essigsäure  dadurch  entfernt, 
dass  man  Natronsalze  darstellt  und  krystallisiren  lässt,  wobei  das  Propionsäure 
Katron  stets  in  der  Mutterlauge  bleibt  (Williams on).  —  Oder  man  destillirt  milch- 
sauren Kalk  mit  Phosphorsuperchlorid  und  zersetzt  das  Destillat  (Lactylchlorid  = 
Chlorpropionylchlorid)  mit  Wasser  und  Zink. 

Die  Propionsäure  riecht  der  Essigsäure  ähnlich;  sie  löst  sich  in 
Wasser  in  jedem  Yerhältniss,  wird  aber  durch  Salze  (z.  B.  Ghlorcalcium) 
aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirbar. 

■Ö  H  ClO^I 
Chlorpropionsäure;      •   *     Hi^*  Di^^eder Monochloressig8äure(§.871) 

entsprechende  Verbindung  wurde  bis  jetzt  nicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Propionsäure,  sondern  durch  Zersetzung  des  bei  Destillation  von  milchsaurem 
Kalk  mit  Phosphorsuperchloiid  entstehenden  Chlorids  (Lactylchlorid)  durch  Wasser 
erhalten.  Ihr  Silbersalz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chlorsilber  und  Milch- 
säure (Ulrich). 

Nitropropionsäure:  ^»^«CNOa)^*^    Durch  Erhitzen  vonButyral  oder 

Butyron  (§§.  920,  922)  mit  Salpetersäure  und  Fällen  des  Productes  mit  Wasser 
erhielt  Chancel*)  ein  gelbes  Oel  •,  aus  diesem  wird  durch  Kali  ein  in  goldgelben 
Schuppen  krystallisirendes,  beim  Erhitzen  verpuffendes  Kalisalz  erhalten,  aus  wel- 
chem durch  Mineralsäuren  die  ölartige  Säure  wieder  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Analyse  der  Salze  führt  zu  der  angegebenen  Formel  *,  Beziehungen  zur  Propion- 
säure sind  indessen  bis  jetzt  nicht  nachgewic'sen.  Die  Substanz  hat  desshalb  In- 
teresse, weil  Nitrosubstitutionsproducte  der  fetten  Säure  bis  jetzt  nur  sehr  wenig 
bekannt  sind  (vgl.  §.  898). 

Ö  H  Ö  / 
Buttersäure:  O^E^O^  ^=     *    'hI^'  ®^®  wurde  von  Chevreul  896. 

gelegentlich  seiner  klassischen  Untersuchungen  über  die  Fette  (1814)  in 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIL   174. 
•*)  ibid.  XCII.  80. 
)  ibid.  LXIV.  832. 
t)  ibid.  LXV.  228. 
++)  ibid.  CVII.  126. 
ttt)  ibid.  CIX.  271. 
•)  ibid.  LH.  295. 
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der  Butter  entdeckt;  seitdem  ist  sie  vielfach  in  thierischen  SAften,  z.  B. 
der  Fleischflassigkeit,  und  in  Secreten  (namentlich  Schweiss)  beobachtet 
worden. 

Man  hat  sie  femer  im  Johannisbrod  (den  Früchten  von  Ceratonia 
siliqua)  und  in  den  Früchten  der  Tamarinde  (Tamarindus  indiea)  gefun- 
den. Sie  entsteht  femer  bei  Oxydation  und  bei  Fäuiniss  eiweissartiger 
Substanzen  und  in  besonders  grosser  Menge  bei  der  fauligen  Ofthrung 
der  Zuckerarten. 

Zur  Darstellung  der  Buttersäure  empfiehlt  Bensch*)  S  Eilogr.  Rohrzucker 
mit  15  Gr.  Weinsäure  in  13  Kilogr.  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  einige  Tage 
stehen  zu  lassen;  dann  etwa  120  Gr.  faulen  Käse,  den  man  in  4  Kilogr.  saurer 
Milch  yerthcilt  hat  und  1,5  Kilogr.  Ki'eide  zuzusetzen  und  das  Gemenge  an  einem 
etwa  30®  —  35®  warmen  Ort  sich  selbst  zu  überlassen.  Nach  etwa  10  Tagen  ist 
die  Masse  unter  Bildung  von  milchsaurem  Kalk  breiartig  geworden;  später 
tritt  Gasentwicklung  ein  und  die  Masse  wird  wieder  dünnflüssig ;  nach  5 — 6  Wo- 
chen ist  dieGährung  beendigt.  Man  setzt  zu  der  mit  dem  gleichem  Volum  Wasser 
verdünnten  Lösung  4  Kilogr.  krystallirte  Soda,  fdtrirt  vom  gefällten  kohlensauren 
Kalk  ab,  dampft  auf  etwa  5  Kilogr.  ein  und  setzt  2,75  Kilogr.,  vorher  mit  Wasser 
verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Ein  Theil  der  Buttersäure  scheidet  sich  als  Oelschicht 
ans,  durch  Destillation  der  Salzlösung  kann  die  darin  gelöste  gewonnen  werden. 
Durch  Kectification  des  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Productes  wird  reine  bei 
156®  siedende  Buttersäure  gewonnen. 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst  Da  sie  in  Salzlösungen  weniger  löslich  ist  als 
in  Wasser,  wird  sie  durch  leicht  lösliche  Salze  aus  der  w&ssrigen  Lösung 
ausgeschieden.  In  völlig  reinem  Zustand  riecht  sie  nicht  unangenehm; 
nach  längerem  Aufbewahren  dagegen  widerlich  nach  ranziger  Butter. 

Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  die  Buttersäure  in  Bernstein- 
säure  Über  (vgl.  §.  822).  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Buttersäure  im  Sonnen- 
licht entstehen  Substitutionsproducte ,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind  **). 
Phosphorsuperchlorid  erzeugt  mit  Buttersäure  Butyrylchlorid  (§.  909).  Läset  xnaa 
Bromdampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  buttersaures  Silber  einwirken,  so  ent- 
steht Monobrombuttersäure  (Borodine). 

■G  H  Ol 
Thiobntyrylsäure:      ^   ^Hi^    ^^^   Ulrich    durch   Eiawirkimg     ^on 

Schwefelphosphor  auf  Buttersäure  erhalten,  ist  eine  widerwärtig  riechende  bei  130* 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  löst 

897.  Butteressigsfture.    NöUner***)   erhielt  1841   als  Product  dleT 

Gährung  von  rohem  weinsaurem  Kalk  eine  eigenthümliche  Säure  von  der 
ZuBammensetzung  der  Propionsäure  OJi^^^.  Limprichtu.  v.  Uslarf) 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXL  177. 
•*)  Pelouze  und  G^lis,  Ann.  Chem.  Pharm.  LH.  289. 
♦••)  Ann.  Chem.  Pharm.   XXXVEI.  299.     Vgl.  ferner:    Nickifes,   ibid.  LX3.  343; 
Dumas,  Malaguü  u.  Leblanc,  ibid.  LXIV.  S29. 
f)  ibid.  XCIV.  821. 
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zeigten  sp&ter,  dass  diese  Säure  eigentfattmliohe  Salze  za  bilden  im  Stande 
ist,  das8  sie  aber  bei  fractionirter  Destillation  in  Essigsäure  und  But- 
ters äure  zerfUUt  (GeHijO^  =  G^H^O,  +  QAOj). 

Valeriansäure.  Baldriansäure:  ^*^*g|e.  Von  Chevreull817  Ö^Ö- 

im  Delphinöl  entdeckt.  Die  Baldriansäure  scheint  im  Pflanzenreich  ziem- 
lich verbreitet  zu  sein;  man  hat  sie  in  der  Baldrianwurzel,  der  Angelika- 
wurzel, der  Wurzel  von  Athamanta  oreoselinum,  den  Pi-üchte^  von  Vi- 
burnum  opulus  etc.  gefunden.  Sie  entsteht  häufig  bei  Oxydation  von 
Fetten,  bei  Oxydation  und  auch  bei  Fäulniss  eiweissartiger  Substanzen  etc. 
Der  Amylalkohol  (§.  694)  liefert  bei  Oxydation  Valeriansäure*)  (neben 
Valeraldehyd  und  Valeriansäure-Amyläther). 

Zur  Darstellung  der  Valeriansäure  eignet  sich  am  besten  die  folgende  Me- 
thode. Man  läfist  ein  Gemenge  von  Amylalkohol  (1  Th  )  mit  Sehwefelsäwre  (2  Th.) 
langsam  zu  einer  Lösung  von  sanrem  chromsaurem  Kall  (6  Th.)  in  Wasser  m- 
fliessen  und  erhitzt,  »obald  ohne  Erwärmung  keine  Reaction  stattflndet,  längere 
Zeit  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr,  um  den  anfangs  gebildeten  ValenUdehyd 
zu  Valenansäore  zu  oxydiren.  Man  destillirt  dann  ab,  sättigt  das  Destillat  mit 
kohlensaurem  Natron,  entfernt  den  Yaleiiansäure-Amyläther  durch  Destillation  und 
destillirt  die  trockne  Masse  mil  ^/^  ihres  Gewichtes  Schwefelsäure,  die  mit  der 
Hälfte  Wasser  verdünnt  ist. 

Die  Valeriansäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen^fjii- 
lichem  Geruch;  sie  löst  sich  in  30  Th.  Wasser  von  12^;  mit  Alkohp^ 
und  Aether  ist  sie  mischbar. 

Die  Valeriansäure  liefert  bei  Zersetzung  ihres  Kalisalzes  durch  den  galvani- 
schen Strom  Butyl  (§.693);  durch  Oxydation  mit  übermauganBauremKali  in  alka- 
lischer Lösung  gibt  sie:  Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  (Neu- 
baur)  **).  Leitet  man  Valeriansäure  in  Dampfibrm  duix^h  eine  glühende  Röhre, 
so  entsteht  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen, 
in  welchem  viel  Propylen:  "öaH,  enthalten  ist  (Hof mann)***). 

Nitr ovale riansäure:  O5H,(NO2)02  wurde  von  Dessaignesf)  durch 
IStägiges  ununterbrochenes  Kochen  von  Valeriansäure  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure erhalten.     Sie  krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  die  bei  etwa  100®  subUmiren. 

Chlorsubstitutionsproductc  der  Valeriansäure  (-GsH^Clj^s  aitd 
05H«(Jl4<:^a)  -H")  sind  sou  Dumas  und  Ölas  du^jch  jBinwirkuAg  vqi^  C^lor  auf  Va- 
leriansäure erhalten  worden.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  valeriansaures  Sil- 
ber wird  Monubromvaleriansäure:  ^AH^BrO^  erhalten,  sie  ist  eine  iWblose 
Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  (Borodine). 


*)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXV.  145.    Baiard,  ibid.  LH.  311. 
•*)  Ann   Cl^em.  Pharm.  GVL  62. 
•**)  ibid.  LXXVIl.  161. 

t)  ibid   LXXIX  374. 
t-;-)  ibid.  XXXV.  149. 

38  * 
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899.  Caprons&ure:  -O^Hi^Oi.  Sie  findet  sich  in  vielen  Fetten.  Che- 
vreul  entdeckte  sie  1818  in  der  Butter;  Fehling*)  lehrte  ihre  Dar- 
stellung aus  CocosnussöL  Sie  entsteht  sehr  häufig  bei  Oxydation  von 
Fetten  mit  Salpetersäure,  bei  Oxydation  einweissartiger  Substanzen  etc. 
Sie  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  des  Gaproylalkohols  (§.  696)  mit  Kali 
und  kann  synthetisch  durch  Zersetzung  des  Amylcyanids  (§.  695)  gewon- 
nen werden  (Frankland  u.  Eolbe)**).  Die  nach  der  letzteren  Methode 
dargestellte  Gapronsäure  lenkt,  wie  der  Amylalkohol  selbst,  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ab,  während  die  Säure  aus  Gocos- 
nussöl  optisch  unwirksam  ist  (Wurtzj  ***). 

Die  Capronsäure  löst  sich  in  96  Th.  Wasser  und  ist  mit  Alkohol 
mischbar. 

Vaccinsäure  hat  Lerchf)  eine,  wie  es  scheint,  der  Butteressigsäure  ent- 
sprechende Säore  genannt,  deren  Bary  tsalz :  ^^H^BaO]  &^s  Butter  erhalten  wurde 
Frisch  dargestellt  kann  dieses  Barytsalz  umkrystallisirt  werden,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern; ist  es  dagegen  durch  Liegen  an  der  Luft  verwittert,  so  krystalHsirea  aus 
der  Lösung  buttersaurer  und  capronsaurer  Baryt  neben  einander  (2O9H10O2 
=  O10H3QO4  =  "G^Hg-G-j  -|-  OgHijO])* 

900.  Oenanthylsäure  —  G7H|462.  Von  Laurent  1837  als  Oxjda- 
tionsproduct  mancher  Fette  entdeckt.  Sie  bildet  sich  namentlich  bei  Oxy- 
dation des  Ricinusöls  (Tiliey)  ff)  und  bei  Oxydation  des  aus  diesem 
durch  Destillation  entstehenden  Oenanthols  (Bussy  vgl.  §.  918j.  Sie  riecht 
angenehm  aromatisch  und   ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Gaprylsäurefff)  —  egHi^Oj.  Von  Lerch  1844  in  der  Butter 
entdeckt  und  seitdem  auch  in  andern  Fetten  z.B.  dem  Gocosnussöl  auf- 
gefunden. Sie  krystallisirt  bei  10'  in  feinen  Nadeln  oder  in  Blättchen, 
die  bei  14 — 15<>  schmelzen;  sie  siedet  bei  236" — 240<*. 

Pelargonsäure*)  G^^^Q^'  ^^^  wurde  von  Pless  1846  in  dem 
bei  Destillation  der  Blätter  von  Pelargonium  roseum  mit  Wasser  ent- 
stehenden ätherischen Oel  aufgefunden.  Bedtenbacher  erhielt  sie  bei 
Oxydation  der  Oelsäure;  Gerhardt  u.  Gahours  durch  Oxydation  des 
Bautenöls. 

Bei  dieser  letzteren  Darstellung  entsteht  bisweilen  eine  eigen thÜmJi che   als 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Uli.  406. 

**)  ibid.  LXIX.  803.  und  Brazier  u.  Grossleth,  ibid.  LXXV.  249. 
)  ibid.  CV.  296. 

+)  ibid.  XLIX.  227. 
tt)  ibid.  XXXIX.  160. 
ttf)  Vgl.  bes.  Lerch,  Ann.  Chem.  Pharm.  XLIX.  223.  —  Fehling,  ibid.  Lin.  399. 
♦)    „        „    Pless,  ibid.  LIX.  54.  —  Bedtenbacher,  ibid.  LIX.  50.  —  Gerhardt 
u.  Cahours,  ibid.  LXVII.  245. 
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Stickoxyd-Pel argonsäure*)  bezeichnete  Substanz  ■G»Hig02,  N^^^;  die  bis 
jetzt  fast  ohne  Analogie  dasteht. 

Oenanthsfture.  Aus  Oenanth&ther  (§.  907)  haben  Liebig  und  Pelouze 
eine  Säure  erhalten,  die  mit  der  Pelargonsäure  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  und  von 
manchen  Chemikern  für  mit  dieser  identisch  angesehen  wird**). 

Caprinsäure,  Rutinsäure ***) :  ©iüH2o^2-  Sie  findet  sich  in  vielen 
Fetten,  namentlich  in  der  Butter  und  in  Cocosnussöl.  Sie  entsteht  bei 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Rautenöl,  welches  wesentlich 
aus  dem  Aldehyd  der  Caprinsäure  (§.  916)  besteht  (Gerhardt)  vgl.  auch 
8.  430  Anm.). 

Laur insäur e.      Laurostearinsäuref):    ©laH^iOj.     Die    Glycerin-  ^^■ 
Verbindung  dieser  Säure  ist  in  den  Lorbeeren  (Lauras  nobilis),  den  Pichu- 
rimbohnen  (Nectandra  Pichury)  und  dem  Cocosnussfett  (Cocos  nucifera) 
aufgefunden  worden. 

Cocinsänre.  Cocostearinsäure  ©ijHj^Oa.  Die  Existenz  dieser  aus  dem 
Cocosnussöl  dargestellten  Säure  ist  durch  neuere  Versuche  zweifelhaft  geworden. 
Sie  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren. 

Myristinsäureff):  eHHxgOa-  ^o»  Playfair  1841  in  der  Mus- 
katbutter (Myristica  moschata)  gefunden,  kommt  nach  Heintz  auch  im 
Wallrath  vor. 

Bensäure:  ^isHsoO^  ist  nach  Walter  in  den  Nüssen  vonMoringa  aptera 
enthalten;  sie  schmilzt  bei  52 — 53®. 

P al mi t in säu refft):  GnH3i02.  Die  Palmitinsäure  scheint  eine 
der  am  häufigsten  vorkommenden  fetten  Säm'en  zu  sein;  wenigstens  ma- 
chen es  die  Versuche  von  Heintz  wahrscheinlich,  dass  alle  früher  als 
Margarinsäure  bezeichneten  fetten  Säuren  Gemenge  sind  von  Palmitinsäure 
mit  Stearinsäure,  die  nach  der  Methode  der  partiellen  Fällung  (§.  894) 
getrennt  werden  können.  Sie  findet  sich  in  besonders  reichlicher  Menge, 
und  zwar  zum  Theil  (oft  bis  Vs)  ^^  freiem  Zustand,  im  Palmöl.  Sie  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Cetylalkohol  (§.  699)  mit  Ealihydrat  oder 
Kalikalk  (Dumas  u.  Stas)  und  beim  Erhitzen  der  Oel säure:  ^le^soOi 
mit  Kalihydrat  (Varrentrapp)  vgl  §.  824. 

Die  Palmitinsäure  krystallisirt  aus   alkoholischer  Lösung  in  feinen 


*)  Vgl.  auch  Chiozza,  ibid.  LXXXV.  225. 
**)  Liebig  u.  Pelouze,  ibid.  XIX.  241. 

***)  Vgl.  bes.  Lerch,  ibid.  XLTX.  223.  —  Görgey,  ibid.  LXVl.  290.  —  Gerhardt, 
ibid.  LXVn.  245. 
t)  Vgl.  bes.  Marsson,  ibid.  XLI.  338.  —  Sthamer,  ibid.  Uli.  390.  —  Görgey, 

ibid.  LXVL  290. 
+f )  Playfair,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXVn.  152. 
tH-)  Vgl.    bes.    Heintz,    Ann.    Chem.     Pharm.    LXXX.    299;    LXXXIV.     297; 
LXXXVm.  295. 
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weissen  Nadeln ;  die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  schuppig 
krystallinisch. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Palmitinsäure  hat  Fremy  verschiedene  Sub- 
stitutionsproducte  erhalten,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

902.  Margarin  säure:  0| ^l!^^B2 •   Durch  Zersetzung  von  Gyancet jl  mit 

Kalilauge  hat  Becker*)  eine  feste  fette  Säure  erhalten,  die  schuppig 
krystallinisoh  esstarrt.  Nach  Bildungsweise  und  Analyse  ist  diese  Säure 
wirkliche  Margarinsäure,  der  niedrige  Schmelzpunkt  (53®)  scheint  anzu- 
deuten, dass  die  untersuchte  Säure  nicht  Töllig  rein  war. 

Dass  die  von  Chevreul  als  Margarinsäure  bezeichnete  Säure,  die  in  fast 
atlen  I<^etten  enthalten  ist,  wahrscheinlich  keine  selbstständige  Säure,  sondern  ein 
Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  ist,  wurde  oben  schon  erwähnt.  Es 
ist  in  der  ThM  für  alle  s.  g.  Margarinsäuren,  die  in  neuerer  Zeit  untersucht  w^or* 
den  sind,  gelungen  durch  partielle  Fällung  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  abzu- 
scheiden *,  und  man  erhält  ferner  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  Stearins&ore 
mit  9  Th.  Palmitinsäure  ein  Gemenge,  welches,  wie  die  aus  Fetten  dargestellte 
s.  g.  Margarinsäure  bei  60®  schmilzt  und  nadlig  krystallinisch  erstarrt 

908.  Stearinsäure**):  Oi^E^^02'   Diese  ebenfalls  von  Chevreul  ent- 

deckte Säure  findet  sich  mit  der  Palmitinsäure  in  fast  allen  Fetten. 

Zar  Barstellung  reiner  Stearinsäure  löst  man  gewöhnliche  Seife  in  6  Th. 
heisscm  Wasser  und  setzt  40 — 50  Th.  kaltes  Wasser  äu,  wodurch  sich  perlmatter- 
glänzende  Schuppen  ausscheiden,  die  ein  Gemenge  von  saurem  palmitinsaurem  and 
saurem  stearinsaurem  Natron  sind.  Man  löst  in  heissem  Alkohol  und  lässt  erkal- 
ten; das  weniger  lösliche  stearinsaure  Salz  scheidet  sich  zuerst  aus  und  wird  durch 
eine  Säure  zersetzt  Die  so  erhaltene  Säure  kann  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  völlig  von  der  löslicheren  Palmitinsäure  getrennt  werden.  Auch  durch  par- 
tielle Fällung  kann  die  Stearinsäure  leicht  von  andern  fetten  Säuren  getrennt  wer- 
den, sie  wird  dabei  vor  der  Palmitinsäure  geföllt. 

Die  reine  Stearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  und 
erstarrt  schuppig  krystaHtnisch.     Sie  schmilzt  bei  69*,2. 

Gemenge  von  Stearinsäure  mit  Palmitinsäure  schmelzen,  wie  schon 
erwähnt  (§.489)  bei  Temperaturen,  die  niedriger  liegen  als  die  Schmelzpunkte  der 
beiden  Gemengtheile  in  reinem  Zustand.    Man  fand  z.  B.: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIL  209     -      Heintz,  Pogg.  Ann.  CII.  257^   Jahresber. 
1867.  855. 

••)  Vgl.  bes.  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXV.  46.  Gottlieb,  ihid.  LVH. 
33.  —  Heintz,  ibid.  LXXXV.  297. 
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Stearinsfture. 

Pftimitinsftiire. 

SchmelspinikL 

100 

0 

69^ 

80 

20 

65.8 

60 

40 

60.8 

40 

60 

66.8 

80 

70 

66.1 

10 

90 

60.1 

0 

100 

62.0 

Die  gewöhnlichen  Stearinkerzen  sind  solche  Gemenge  dieser  beiden  fetten 
Sftaren.  Die  Methoden  der  fabrikmässigen  Darstellung  derselben  werden  spttter 
gelegentlich  der  Oelsfture  mitgetheilt. 

Arachins&ure"^):  O20H40O2  wurde  im  Erdnussöl  (Arachis  hjpo- 
goea)  von  Oössmann  aufgefunden. 

Behensäure**):  O33H44OS  ist  im  Fett  der  Behennüsse  (Moringa 
Nux  Sehen,  Moringa  oleifera)  enthalten.    Sie  schmilzt  bei  76®. 

Cerotin säure***):  O^tR^^ü  findet  sich  im  freien  Zustand  im  ^04. 
Bienenwachs  und  ab  Gerotinsäure  -  Ceryläther  im  chinesischen  Wachs. 
(Brodie).    Sie  schmilzt  bei   78^^  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  Eömem. 

Behandelt  man  Bienenwachs  mit  siedendem  Alkohol,  so  löst  sich  die  Gero- 
tinsäure (Cerin)  auf  und  es  bleibt  M3rricin  (Palmitinsfture-llyricyläther).  Zar 
völligen  Reinigung  der  Gerotinsäure  fällt  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  mit 
einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker,  zieht  den  Niederschlag  mit 
Alkohol  und  mit  Aether  aus,  zersetzt  mit  concentrirter  Essigsäure,  wascht  die  ab- 
geschiedene Säure  mit  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  aus  ;Alkohol  um. 

Helissinsäuref):  OsoH^o^?)  ^^^  ^^^  nicht  fertig  gebildet  in  der 
Natur  gefunden  worden.  Hau  erhält  sie  durch  Erhitzen  des  Mjricylalko- 
hols  ($.  704)  mit  Natronkalk.  Sie  gleicht  der  Gerotinsäure  und  schmilzt 
bei  80«— 89*. 

Anhydride  der  fetten  Säuren. 

Die  Anhydride  der  fetten  Säuren  wurden  von  Oerhardt  1852  ent-  ^6* 
deckt   Die  Bildung  und  das  chemische  Verhalten  der  Anhydride  ist  oben 
(S.  813)  besprochen;    es  genügt  hier  die  bis  jetzt  bekannten  Anhydride 
zusammenzustellen. 


*)  Gössmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  TiXXXTX.   1.  Gössmann  u.  Scheven ,  ibid. 
XCVn.  267. 
«*)  Völker,  ibid.  LXIV.  842.  —  Strecker,  ibid.  LXIV.  846. 
•«»)  Brodie,  ibid.  LXVH.  180. 
t)  Brodie,  ibid.  T.XXT.  149. 
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Essigsäare-anhydrid  *) 


Propion8äare-an%drid  **) 


BntterBäore-anhydri  d  ***) 


Valerianfiäure-anliydrid  +) 
Capronsäare-anhydrid  ff) 
Oenanthylsäure-anhydrid  fff) 
Caprylsäare:aiiiiydrid  *) 


Pelargonsftnre-anhy  drid  **) 


Palmitinsäare-anhydrid  ***) 


Formel. 


I8"»l 


n« 


Schmelz- 
punkt 


Siedpunkt. 


unter  0® 


+  6» 


+  5808 


138* 


166« 


190*  (etwa) 


215*  (etwa) 


290<»  (etwa) 


Aether  der  fetten  Säuren   mit   den   einatomigen  AI  k  o  h  o  1- 

radicalen:  0nHta+i. 

Ö06.  Im  Folgenden  sind  zunächst  die  bis  jetzt  bekannten  Aether  zusam- 

mengestellt. 


♦)  Vgl.  5.  862. 
••)  Limpricht  und  v.  üalar,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIV.  322. 
*♦*)  Gerhardt,  ibid.  LXXXVH.  166. 

t)  Chiozza,  ibid.  LXXXIV.  106. 
t+)  Chiozza,  ibid.  LXXXVl.  269. 
•Hi-)  Malerba,  ibid.  XCI.  102. 
*)  Chiozza,  ibid.  LXXXV.  229. 
•*)  Chiozza,  ibid.  LXXXV.  231. 
*•*)  Malerba,  ibid.  XCI.  104. 
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Empirische 
Formel. 

Rationelle 
Formel. 

Siedepunkt 
berechnet.       gefunden. 

Schmelz- 
punkt. 

Ameisens&ure-Methyl&ther 

■GjH^Oj 

360 

33« 

Essi  gs&ure-Methy  läther 

1 

1        66» 

1 

66« 

1 

Ameisens.  Aethyläther 

«,H»r 

1 

50« 

Essigs.  Aethyläther. 

^«HgO, 

^*!l^ 

740 

740 

Butters.  Methyläther 

^6^10^3 

**e#.K 

98« 

96« 

Propions.  Aethyläther 

^C^Ü^ 

960— 
99* 

Essigs.  Propyläther 

Xt\^ 

circa 
90« 

Ameisens.  Butyläther 

t%\^ 

gegen 
100« 

Valerians.  Methyläther 

öfHjaOj 

^x\^ 

112« 

1150 

Butters.  Aethyläther 

^CS^ 

1U«,6 

Essigsäure-  Butyläther 

4 

\t\  ^ 

114« 

Ameisens.  Amyläther 

e.H„r 

114« 

1 

Caprons.  Methyläther 

■0,Hi4Oa 

«.H^^je 

1       ISl« 

1 

150  (?) 

Valerians.  Aethyläther 

^&!K 

1330 

Bntters.  Propyläther 

^€^i^ 

nm 
180» 

Eesigs.  Amyläther 

X€^ 

183« 

Caprons.  Aethyläther 

^tßl$^7 

^'l'£\^ 

160« 

162  (?) 

Propions.  Amyläther 

tVJnr 

i 

155 

(etwa) 
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■ 

Empirische 
Formel. 

Rationelle 
Formel. 

Siedepunkt 
berechnet       gefunden. 

Sehmela- 
pnnkt. 

> 

CaprylB.  Methylfither 
Oenanths.  Aethyläther 
Butters.  Amylfither 

OtHjgOj 

Xi> 

169« 

178  — 
176« 

Capryls.  Aethyläther 
Yalerians.  Amyläther 

Essigsäore-Caprylfither 

Xty 

188« 

214  (?) 
188« 
198» 

Pelargone.-Aethyläther 
CaproDBäore- Amylfither 

^n^aa^a 

xt\^ 

207« 

216  — 
218* 

211» 

Caprinsfture-Aethylfither 

^12^24^1 

^"«i^ll^ 

226« 

Laurinsfture-Aethylftther 

^u^as^a 

^'*lfi^ 

264« 

264« 

l(fi 

MyrlBtinsfiure-Aethylftther 

"^lÄa^a 

^"l'^K 

PalmltiTiflfinre-Aethyl&ther 

EBsigBfiure-Cetylfiiher 

• 

"^isHtt^a 

24*;! 

Stearins.  Methylftther 

■^it^as^a 

^"Xl^ 

86*  P) 

Stearins.  Aethylttüier 

"öaAo^a 

^"S^fell^ 

88»,7 

Arachins.  Methylftther 
Palmitins.  Amylfither. 

^ai^^a^a 

64*- 

64«,6 

13,6 

Abtherarten. 
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Empirische 
Formel. 

Rationelle 
Formel. 

Siedepunkt 
berechnet  gefunden. 

Schmelz- 
punkt 

Arachins.  Aethyläther 

^'W^ 

ÖO* 

Stearins.  Amylftther 

®'ÄK 

26»,6 

Arachins.  AmylttÜier 

^aftH^ijOa 

'"'tt.l^ 

460 

Cerotins.  Aethylttther 

"^ag^ss^a 

^"i\^y 

59«— 
60« 

Palmitins.  Cetylftther 

^aaHeiOj 

XfJ^ 

49« 

Palmitins.  Myricyläther 

^«s^M^a 

72« 

Cerotins.  Ceryläther 

"0^54^1  os"^a 

X€\^ 

82« 

Man   sieht   leicht  aus   den   mitgetheilten  Formeln,   dass  unter  den  907. 
Aethem  der  fetten  Säuren  zi^lreiche  Metamerieen  stattfinden  (vgl.  $.314); 
diese  Aether  sind  zudem  isomer  mit  den  fetten  Säuren;   sie  sind  ferner 
poljmer  mit  den  Aldehyden,  den  Acetonen  (§.  912)  und   mit  einzelnen 
andern  Körpern,  wie  Aethjlenoxyd,  Allylalkohol  etc. 

Die  Siedepunkte  steigen  mit  zunehmendem  Moleculargewicht ;  die 
SiedepunktsdifTerenz  beträgt  annähernd  19^  für  die  Zusammensetzungs- 
differenz GRi  fvgl.  §.  477).  Alle  Aether  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
die  meisten  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  die  mit  höherem 
Moleculargewicht  sind  fest  und  krystallisirbar.  Alle  Aetherarten  der 
fetten  Säuren  sind  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich;  die  Anfangsglieder 
der  Reihe  lösen  sich  auch  in  Wasser,  werden  aber  durch  Salze  aus  der 
wässrigen  Lösung  ausgeschieden. 

Bildung,  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Aether  sind  früher 
besprochen  worden  (vgl.  §.  812  und  §§.  835.  857);  dase  einzelne  Aether, 
namentlich  der  Valeriansäure-Amyläther  auch  bei  directer  Oxydation  des 
betreffenden  Alkohols  (Amylalkohol)  entstehen,  wurde  §.812  erwähnt 
(vgl.  auch  S.  917). 

Oenanthäther.  Als  OcEüanthftther  wurde  von  Pelouze  und  Liebig*)  die 
ätherartige  Flüssigkeit  beschrieben,  die  bei  Destillation  von  Wein  oder  von  Wein- 
hefe erhalten  wird  und  die  dein  Wein  seinen  Geruch   (Blume,   Bouquet)  verleiht 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XIX.  241. 
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Ee  wnrde  $.  900  schon  erwähnt,  dass  Tiele  Chemiker  die  aas  diesem  Aether  ab- 
geschiedene Oenanthsfiure  für  identisch  mit  PelargonsSure  halten. 

906.  Daes  einzelne  Aetherarten  der  fetten  S&aren,    namentlich    die    von 

höherem  Holeculargewicht,  fertig  gebildet  in  der  Natur  vorkommen^ 
wurde  §.  826  erwähnt.  Es  sind  dies:  Palmitinsäure-Cetyläther 
(Cetin),  der  in  Olein  gelöst  in  den  Höhlen  der  Schädelknochen  einiger 
Phjseter-  und  Delphinusarten  vorkommt  und  den  Hauptbestandtheil  des 
sogenannten  Wallrat h's  ausmacht;  und  ferner  die  sogenannten  Wachs- 
arten. Von  diesen  sind  die  wichtigsten:  das  Bienenwachs  (Haupt- 
substanz  der  Bienenzellen),  bestehend  aus:  Cerotinsäure  (Cerin)  und 
Mjristin  (Palmitinsäure-Mjricyläther)  und  das  chinesische  Wachs 
(Cerotinsäure -Geryläther),  welches,  ähnlich  wie  das  Bienenwachs ^  von 
Insecten  (Goccus  ceriferus)  abgesondert  wird. 

Chloride,  Bromide,  Jodide  der  fetten  Säuren. 

909.  Die  Chloride  der  fetten  Säuren,   von  welchen  Gahours*)  schon 

1847  einige  (namentlich  das  Butyrylchlond)  darstellte,  waren  längere 
Zeit  vergessen  und  verkannt**),  bis  sie  Gerhardt  1852 — 1854  genauer 
untersuchte. 


Formel. 

Siedepunkt 

AcetylchJorid  ***) 

ejH,  e.ci 

55« 

Butyrylchlond  f) 

^«Hj  e.ci 

95« 

Valerylchlorid  ft) 

e,H,  e.ci 

115« 

Pelargylchlorid  ftt) 

^gillf  \7.G1 

220« 

Acetylbromid  *)                     j 

^2-^3  v.Br 

81« 

Acetyljodid  **) 

OjHj  O.J 

108« 

Butyryljodid  ***)                    1 

e^H^  e.j 

146«— 148« 

Valeryljodid 

1 

G5H9  0.J 

168« 

•)  Compt  rend.  XXV.  724, 

**)  Vgl.  J6.  B.  Hmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  U.  S.  241. 
•**)  Vgl.  §.  859. 

+)  Gerhardt,  Ann.  Chcm.  Pharm.  LXXXVn.  71. 
+t)  Moldenhauer,  ibid.  XCIV.  102. 
itf)  Gahours  1850.  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  See.  lU.  240. 
*)  Ritter,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCV.  209.  vgl.  §.  860. 
•*)  Guthrie,  ibid.  CHI.  885.  vgl.  §.  8()1. 
•••)  Cahours,  ibid.  CIV.  111. 
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Dem  früher  ($.  807)  über  Bildang  und  Eigenschaften  dieser  Körper 
Mitgetheilten  ist  hier  nichts  Weiteres  beizufügen;  für  die  Darstellung 
können  die  betreffenden  Acetylverbindungen  (§8.  859  —  861)  als  Muster 
dienen. 

Es  muss  hier  nur  noch  eines  Versuches  von  Freund  *)  erwähnt  910. 
werden,  nach  welchem  es  wahrscheinlich  ist,  dass  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  Chloride  der  fetten  Säuren,  die  Radicale  dieser 
Säuren  isolirt  werden  können.  Lässt  man  nämlich  Natriumamalgam  auf 
Butyrylchlorid  einwirken  und  destillirt,  so  wird  eine  bei  der  Recti- 
flcation  zwischen  250®  und  260®  siedende  neutrale   Flüssigkeit  erhalten, 

0  TT  r\  . 

die  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Butjryls:  ^^q^^I   zeigt. 


Amide  der  fetten  Säuren. 
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Formel 

Schmelz- 
punkte 

Siedepunkt. 

Acetamid 

©jHjOi 

h{n 

79® 

223® 

Propionamid  *) 

e,H,OJ 
H>N 
H' 

über:  210 

Butyramid  *♦) 

e«H,Oj 
hJn 

H> 

115« 

216® 

Yaleramid  ***) 

OjHjO) 

h(n 

Oenanthamid  f) 

e,H„ei 

H  N 
H' 

95» 

Caprinamidft) 

©loHijO» 

h|n 
h\ 

unter  100® 

Palmitamid  fft) 

HIN 
H^ 

etwa  60® 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIIL  88. 
**)  Dumas,  Malagati.  Leblanc,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  834. 
**•)  Chancel,  Compt.  rend.  XVm.  949. 

f)  Chiozza  u.  Malerba,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCl.  108. 
tt)  Rowney,  ibid.  LXXIX.  243. 
ttt)  Boullay,  Journal  de  Pharm.  [8]  V.  829. 
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Alle  diese  Amide  sind  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
betreffenden  Aether  dargestellt,  das  Acetamid  und  Butyramid  aus- 
serdem durch  Destillation  der  Ammoniaksalze.  Das  Palmitamid  (Margar- 
amid)  entsteht,  nach  BouUay,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Olirenöl.  In  Betreff  der  Bildung  und  Eigenschaften  der  Amide  vgl. 
SS.  815  und  865. 

Aldehyde  und  Acetone  der  fetten  Säuren. 

912.  1^16  Aldehyde  und  Acetone,  über  deren  Bildung  und  Verhalten  schon 

früher  das  Wichtigste  mitgetheilt  wurde  (vgl.  §5.  803,  805,  808)  zeigen 
häufige  Isomerieen,  was  leicht  schon  aus  den  folgenden  allgemeinen 
Formeln  ersichtlich  ist. 


Empirische  Formel.      Aldehyd.  Aceton.  Aceton. 


OnHanO  GnHto-lOj  enEgn-ie^  eaHsn+iOj 


Sie  sind  femer  polymer  mit  den  Hydraten  der  fetten  Säuren  und  mit 
den  mit  diesen  Säurehydraten  isomeren  Aetherarten  der  fetten  Säuren: 

Säurehydrat  Aether. 

H  \  ©mHsm+l  i 

Auch  Aethylenoxyd :    GjH^.O  und  Allylalkohol :     '^lo  sind  mit 

Aldehyd  und  Aceton  isomer. 

918.  Die  wirklichen  Aldehyde  sind  wesentlich  charakterisirt  durch 

die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Oxydation  in  fette  Säuren  über- 
gehen. Sie  verbinden  sich  mit  Ammoniak  zu  Aldehydammoniaken  und 
geben  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  krystallisirbare  Verbindungen. 
Sie  entstehen  bei  directer  Oxydation  der  Alkohole,  und  bei  manchen  an- 
dern Beactionen,  z.  B.  bei  Oxydation  eiweissartiger  Körper.  Jede  nach 
der  Formel:  GnHsnO  zusammengesetzte  Substanz,  welche  die  oben  ange- 
gebenen charakteristischen  Eigenschaften  besitzt,  kann  als  wirklicher 
Aldehyd  angesehen  werden. 

914.  Die  Acetone  können  wie  oben  (S-  808)  erwähnt,  als  Aetherarten 

der  Aldehyde  betrachtet  werden.  Sie  geben  zum  Theil,  wie  die  Aldehyde, 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirte  Verbindungen,  sind  aber 
weit  weniger  leicht  oxydirbar  und  geben ,  wenn  die  Oxydation  gelingt, 
nicht  die  entsprechende  fette  Säure  von  gleichviel  Kohlenstofflsitomen. 

Die  Acetone  werden  wesentlich  durch  zwei  Reactionen  gebildet 
Die  erste  (synthetische)  Bildungsweise  —  Einwirkung  des  Chlorids  eines 
Säureradicals  auf  die  Zinkverbindung  eines  Alkoholradicals  — ,  liefert  Pro- 
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dncte,  die  dnroh  eine  die  BQdung  ansdiUekende  rationelle  Formel  darge- 
stellt werden  können.  Bei  den  nach  der  zweiten  Bildungsweise  —  De- 
stillation der  Salze  der  fetten  Sftnren  —  dargestellten  Acetonen  ist  dies 
nicht  oder  wenigstens  nicht  mit  voller  Sicherheit  möglich. 

Die  durch  Destillation  der  Salze  der  fetten  Säuren  erhaltenen  Ace- 
tone können  in  zwei  Gruppen  gebracht  werden  : 

1)  Normale  oder  gewöhnliche  Acetone^  entstehend  bei  Destilla- 
tion des  Salzes  einer  einzigen  S&ure.  Sie  enthalten  2n — 1  Eohlen- 
stoffatome,  wenn  die  S&ure  aus  der  sie  entstanden  n  Eohlenstoff- 
atome  enthält,  und  können  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Yer- 
bindundungen  des  Radicals  der  Säure  mit  dem  um  1  At.  Kohlenstoff 
ärmeren  Alkoholradical  betrachtet  werden;  oder,  wenn  man  das 
Säureradical  auflöst  in  Eohlenoxyd  (00)  und  ein  Alkoholradical 
(vgl.  S.  796),  als  Verbindung  yon  Kohlenoxyd  mit  zwei  gleich  zusam- 
mengesetzten Alkoholradicalen.    Man  hat  z.  B. : 


Essigsäure.  Aldehyd.  Aceton. 

02B.|W  l  ^2^i^ 

h|  oh. 


e,H,0j^ 


oder: 


eej6H.  ^jOH.  ^jeH. 

2)  Gemischte  oder  intermediäre  Acetone,  das  heisst  solche, 
bei  welchen  diese  einfachen  Beziehungen  der  beiden  Radicale  nicht 
stattfinden.     Sie  entstehen :. 

a)  bei  Destillation  eines  Gemenges  der  Salze  zweier  fetten  Säuren. 
Dann  sind  der  Art  der  Entstehung  nach  zwei  rationelle  Formeln 
gleich  wahrscheinlich.  Man  hat  z.  B.  für  den  bei  Destillation  von 
baldriansaurem  Salz  mit  essigsaurem  Salz  entstehenden  Aceton: 

entweder  oder 

Die  zweite  Art  der  Auffassung  dagegen  gibt  für  solche  interme- 
diäre Acetone  nur  eine  rationelle  Formel,  z.  B. 

DasB  die  Aldehyde  im  Grund  genommen  nur  ein  specieller  Fall  der  inter- 
mediären Acetone  sind  und  dass  sie  auch  in  entsprechender  Weise  entstehen  kön- 
nen, wurde  oben  erwähnt  (§.  804). 

b)  Gemischte  Acetone  entstehen  ferner,  neben  den  normalen 
Acetonen,  bei  trockner  Destillation  der  Salze  einer  einzigen  fet- 
ten Säure.    Wenigstens  hat  man  in  nenerer  Zeit  gefunden,  dass 
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bei  Destillation  von  essigsaurem  und  von  buttersaurem  Salz  ein 
Product  erhalten  wird,  welches  bei  fractionirter  Destillation  in 
Körper  zerlegt  werden  kann,  die  alle  nach  der  Formel:  ObHibO 
zusammengesetzt  sind  und  bei  welchen,  mit  steigendem  Siedepunkt, 
das  Moleculargewicht  zu  -  der  Sauerstoffgehalt  dagegen  abnimmt, 
so  dass  sie  sich  also  in  ihrer  Zusammensetzung  immer  mehr  einem 
Kohlenwasserstoff:  ir^nü^n  nähern. 
Für  solche  Producte  ist  es  bis  jetzt  nicht  möglich  rationelle  Formeln 

aufzustellen. 

Ein  gemischtes  Aceton  scheint  auch  das  bei  Destillation  von  Ricinu^öl 

mit  Kali  entstehende  s.  g.  Methylönanthol  (§.  921)  zu  sein. 

916.  L   Wirkliche  Aldehyde. 


Empirische 
Formel. 

Rationelle 
Formel. 

Rationelle 
Formel. 

Siedepunkt. 

Schmelx- 
pankL 

Acetaldehyd 

e^H^o 

€o{g"» 

21« 

Propionaldid 

e,H,0 

h} 

eejg»^ 

(55«-66«) 

Butylaldid 

e^H^o 

€ejj»"i 

(68«    75^) 

Valeraldid 

^5^10"^ 

eejg*"» 

93« 

» 

Oenanthol 

G,Hi40 

G,H„Oi 

^^je.H« 

162« 

unter 
—    12 

Caprinaldehyd 

^10^120^ 

ü„H„ej 

«0  jg»""» 

228«  (?) 

—  2« 

Enodylaldehyd  (?) 

OijHai-Q 

eojg««'^*' 

213« 

4-  7» 

Laurylaldehyd 

Ol)H340 

«öjg"^»» 

232« 

Palmitylaldehyd 

^i9^nß 

ee{g'»^" 

62* 

Nur  wenige  dieser  Aldehyde  sind  durch  Oxydation  der  entsprechen- 
den Alkohole  dargestellt  worden ,  nämlich :  Acetaldehyd ,  Valeraldehvd 
und  Palmitylaldehyd  *).     Durch  Destillation  von  ameisensaurem  Salz  mit 

*)  Fridaa,  Ann.  Chem.  Pharm.  T.YYyTTL  28. 
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dem  Salz  der  entsprechenden  fetten  Sfture  wurde  nur  der  Aoetaldehyd 
erhalten.  Die  vier  ersten  Aldehyde  entstehen  auch,  neben  zahlreichen 
andern  Oxjdationsproducten ,  wenn  eiweissartige  Substanzen  (Albumin, 
Fibrin,  Casein  oder  Kleber)  mit  Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  destillirt  werden  *).  Die  so  erhaltenen  Producte  zeigen 
alle  für  die  wirklichen  Aldehyden  charakteristischen  Eigenschaften  (nur 
YOti  dem  Propjlaldehyd  oder  Metacetal  konnte  dies  wegen  Mangel  an 
Substanz  nicht  nachgewiesen  werden  **).  Der  Butylaldehyd  wird  auch 
bei  Oxydation  des  Leucins  gebildet***). 

Das  Oenanthol,  durch  Destillation  des  Bicinusöls  erhalten,  ist 
durch  alle  seine  Eigenschaften  bestimmt  als  Aldehyd  charakterisirt. 

Der  Gaprinaldehyd  bildet  nach  Gerhard tf)  den  Hauptbestand- 
theil  des  ätherischen  Rautenöls  (Ruta  giaveolens) ;  ergibt  mit  Ammoniak 
und  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen  krystallisirbare  Verbindungen  und 
geht  bisweilen  in  eine  polymere  Modification  über,  die  krystallisirbar  ist, 
bei  +  13»  schmilzt  und  bei  2300—235«»  siedet.  -^  Nach  Williams  ff) 
enthält  das  Rautenöl  nicht  Gaprinaldehyd,  sondern  Enodylaldehyd 
und  in  geringer  Menge  Laurylaldehyd;  beide  verbinden  sich  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Auch  Hallwachs  fff)  fand,  dass  das 
Rautenöl  wesentlich  aus  Enodylaldehyd  besteht.  Nach  Strecker 
hat  der  Haupt  bestand  theil  des  Rautenöls  allerdings  die  Zusammensetzung 
G11H2/O,  ist  aber  kein  Aldehyd,  sondern  ein  intermediäres  Aceton,  näm- 
lich Methyl- caprinal:  ^'•^^j. 

Valeraldehyd.  Valeral.  Von  Dumas  und  Stas*)  entdeckt,  917. 
als  Oxydationsproduct  des  Amylalkohols  mit  Salpetersäure.  Man  bereitet 
es  zweckmässig  nach  Parkinson**),  indem  man  in  eine  lauwarme 
Lösung  von  12'/3Th.  chrom saurem  Kali  langsam  ein  Gemisch  von  11  Th, 
Amylalkohol,  IG'/a  Schwefelsäure  und  16'/:»  Th.  Wasser  zufliessen  lässt. 
Der  meiste  Aldehyd  destillirt  von  selbst  über,  zuletzt  wird  erwärmt.  Man 
hebt  die  Oelschicht  des  Destillates  ab,  schüttelt  sie  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron,  presst  die  Krystalle  aus,   wascht  sie   mit  Alkohol   und 


*)  Guckelberger,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV.  89.  —  KeUer,  ibid.  LXXII.  24.  — 
Bei    diesen  Oxydationen  der  eiweissartigen  Körper   entstehen  ausserdem: 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Valeriansäure,  Capronsäure  -,  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure;  Blausäure,  Valeronitril. 
**)  Städeler  hat  (Ann.   Chem.  Pharm.   CXI.  286)  darauf  aufmerksam  gemacht, 

dass  das  so  erhaltene  Metacetal  wahrscheinlicher  Aceton  sei. 
•**)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXX.  818. 
+)  Gerhardt,  ibid.  LXVU.  242.  —  Bertagnini,  ibid.  LXXXV.  283. 
t+)  Williams,  ibid.  CVU.  874. 
tH-)  Hallwachs,  ibid.  CXIU.  107. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXV.  166. 
•♦)  ibid.  XC.  114. 
KekuliS  organ.  Chemie.  39 
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zersetzt  durch  DestiUation  mit  kohlensanrem  Natron.  Der  Valeraldehjd 
riecht  angenehm  ftpfelartig  und  reizt,  wie  die  meisten  Amjlyerbindungeii, 
zum  Husten.  Er  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Frisch  dargestellt  siedet  er  bei  98<*;  nach  längerem  Aufbe- 
wahren steigt  der  Siedepunkt  und  ein  beträchtlicher  Theil  geht  in  eine 
höher  siedende  wahrscheinlich  poljmere  Modiflcation  aber. 

Der  Yaleraldid  gibt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  *)  und  mit 
Ammoniak  krjstallisirbare  Verbindungen.  Die  Ammoniakverbindung  er- 
hält man  leicht,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Aldehyds  (luftfrei, 
so  wie  sie  bei  der  Destillation  erhalten  wird)  mit  wenig  Ammoniak  län- 
gere Zeit  stehen  lässt  (Parkinson),  oder  indem  man  Yaleraldid  mit  sehr 
concentrirtem  Ammoniak  zusammenbringt  (Hühner). 

Lässt  man  Chlor  auf  Yaleraldid  einwirken,  so  wird  nicht  Valerylchlorid  er- 
zengt (vgl.  §-841),  es  entsteht  vielmehr  ein  Substitutionsprodact,  der  Bichlorraler- 
aldid:  -BsHgOlaO,  der  mit  sauren  schwefligsauren  Sahen  krystallisirbare  Verbin- 
dungen gibt  (Kündig)  **). 

Destillirt  man  Yaleraldid  mit  Phosphorchlorid,  so  entsteht  ein  bei  130^  sie- 
dendes Chlorid:  -GsHi^Cla,  das  an  alkoholische  Kalilösung  Salzsäure  abgibt  und 
wahrscheinlich  -G^HgCl  erzeugt  (Ebersbach).  —  Erhitzt  man  Yaleraldid  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  200^,  so  findet  directe  Yereinigung  statt  (Guthrie  u.  Kolbe)  ***). 
vgl.  Acetaldehyd  §.  846. 

Erhitzt  man  Yaleraldid  mitAetzkalk,  so  wird  Amylalkohol  und  bal- 
driansaurer Kalk  erzeugt.  Bei  der  Destillation  entstehen  dann  Zersetzungspro- 
ducte  dieses  letzteren,  unter  welchen  zwei  gemischte  Acetone  ^^gH^jO  undO<iH|40 
zu  sein  scheinen  (Fittig)  f). 

Das  von  Chane el  als  Destillationsproduct  des  valeriansauren  Kalks  erhal- 
tene Valeral  (Siedepunkt:  100^ — 110^)  scheint  mit  Yaleraldid  identisch  zu  sein. 

918.  Oenanthylaldehyd.  Oenanthol.   1827  von  Bussy  und  Lecanu 

entdeckt;  von  Williamson  ff  J ,  Tilley  fft)?  Bertagnini*)  untersucht.  Es 
entsteht  bei  trockner  Destillation  von  ricinölsaurem  Natron  oder  bei 
trockner  Destillation  von  Ricinusöl.  Zur  Reindarstellung  schüttelt  man 
das  Rohproduct  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  und  destillirt  die 
ausgepressten  und  mit  Alkohol  gewascbenen  Erystalle  mit  kohlensaurem 
Natron. 

Das  Oenanthol  oxydirt  sich  leicht  zu  Oenanthyls&ure.  £s  absorbirt 
Ammoniakgas  und  gibt  so  eine  von  Wasser  zersetzbare  und  anfangs 
krystallisirte  Verbindung. 


*)  Ebersbach,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  264. 
♦♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIY.  1. 
♦**)  ibid.  CIX.  296. 
t)  ibid.  CXYU.  68. 
tt)  ibid.  LXI.  38. 
fft)  ibid.  LXYÜ.  106. 
•)  ibid.  LXXXY.  278. 
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Daa  Oenanthol  verbindet  sieh  nicht  nur  mit  aaui^en  -eehwefllgsaaren 
Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  man  kann  sogar  die  önan- 
tholschweflige  Säure:  O7H24O,  SO2  in  freiem  Zustand  darstellen, 
entweder  durch  Zersetzung  eines  ihrer  Salze  oder  indem  man  schweflige 
Säure  in  eine  Mischung  yon  Oenanthol  und  Wasser  einleitet  (Mendelejef *). 

Erhitzt  man  önantholschwefli^aures  Ammoniak  für  sich,  oder  destillirt  man 
es  mit  Aetzkaik,  so  entsteht  Tricaprylamin :  ^(-091119)3. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphor chlorid  auf  Oenanthol  entsteht  das  bei  191* 
siedende  Oe nan th ol chlor id:G)H|4Cl3;  dieses  gibt  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Ealilösung  das  Chlorönanthol :  ^^Hi^Cl  (Siedep.  155®);  und  bei  Eanwirkung 
von  Natrium  das  Oenanthylen:  ^7Hi4  (limpricht)  *♦). 

Wird  Oenanthol  mit  Aetzkalk  erhitzt,  so  entsteht  Oenanthylalkohol 
und  önanthsaurer  Kalk,  als  dessen  Zersetzungsproducte  dann  Oenanthaceton 
(§.920),  Oenanthylen:  O^Hj^  und  andere  mit  diesem  homologe  Kohlenwasserstoffe 
auftreten  (Fittig)  ♦**). 

n.    A  c  e  t  o  n  e. 


A.    Synthetisch  dargestellte  Acetone. 


919. 


Acetyl-methyl 


Acetyläthyl 


Propionyl-äthyl 


Empirische 
Formel. 


•0,H,  O 


O4H9  -O 


^»Hio"^ 


Rationelle 
Formel. 


•02H3OI 


Rationelle 
Formel. 


Siedepunkt. 


^& 


ee 


55»— 66» 


77»,6— 80*,6 


lOO*— 101« 


Diese  Verbindungen  wurden  von  Freund f)  durch  Siiawirkuiig  Fon 
Aeetylchlorid  und  Propionehlorid  auf  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  erhalten* 
Das  Acetyl-methyl  ist  indentisch  imt  gewöhnlichem  A/ceton  (§.  923);  das 
Acetyl-methyl  und  das  Acetyläthyl  verbinden  sich  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron;  das  Propionyläthyl  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  241. 
•*)  ibid.  cm.  80. 
••*)  ibid.  CXVII.  76. 
t)  ibid.  CXVm.  1. 
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920. 


B.  Normale  Acetone,  erhalten  durch  Destillation  von  einen 
Salz. 


Empirische 
Formel. 


Rationelle 
Formel. 


Rationeile 
Formel. 


Siede  - 
punkt. 


Schmelz- 
punkt. 


Dargestellt  ans: 


Aceton 


Propion 


Bntyron 


Valeron 


Capron 


Oenanthon 


Caprylon 


Lanron 


Myriston 


e^e 


^»Hi^-O- 


^,Hi4^ 


OjHigO 


^iiHja^ 


^ij^at^ 


"ÖijHjqO 


"ÖaaEigO 


^21^54^ 


e, 


e4H,ei 


e,H„e* 


Bi2 

« 


uHaal 


€>e 


«e 


€0 


OgH 


0 


13 
1« 

15 
15 


66» 

100» - 
110» 

166« 


264« 


278« 


+  80« 


4-  40« 


-h  66« 


+  76» 


Essigsauren  Saken. 

Propions.  Baryt*). 
Butteressigsaurem 
Baryt*»). 

Butters.  Kalk***). 


Valeriana.  Ealkf) 


Caprons.  Baiytft). 

Oenanthsaurem 
Kalkttt). 

Capiylsaurem 
Baryt*). 


Laurins.  Kalk**). 


Myristins.  Kalk. 


Von  diesen  Acetonen  ist  nur  das  erste,  das  gewöhnliche  Aceton, 
genauer  untersucht;  es  soll  nachher  (§.  923)  specieller  beschrieben  werden. 
In  Betreff  der  andern  mag  nur  Folgendes  erwähnt  werden :  das  Propion 
aus  Butteressigs&ure  verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  (vgl 
Propion jl-äthyl  $.  919);  das  Butyron  gibt  bei  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure Nitropionsäure  ($.  895),  bei  Einwirkung  yon  Phosphorchlorid 
ein  Chlorid  von  der  Formel:  6fH|aGL  Die  vier  in  der  Tabelle  suerst 
aufgeführten  Acetone  sind  krystallisirbar. 


*)  Morley,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXVm.  187. 
••)  Limpricht  und  v.  üslar,  ibid.  XCIV.  327. 
•••)  Chancel,  ibid.  LIL  296. 
t)  Ebersbach,  ibid.  CVI.  268. 
tt)  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  LXXV.  256. 
l+h)  ▼•  üslar  U.  Seekamp,  ibid.  CVUL  179. 
*)  Guckelberger,  ibid.  LXIX.  201. 
**)  Overbeck,  ibid.  LXXXIV.  289. 
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C.  Oemisohte  Acetone,  erhalten  durch  Destillation  von  Salz-  931. 
gemengen. 


Empirische 
Formel. 


Rationelle 
Formel. 


Rationelle 
Formel. 


Siede  - 
punkt. 


Erhalten  aus 


Methyl-Valeral 


Methyl-Oenan- 
thol. 


■9fHij0 


■^s^if"^ 


^0 


^{Ig» 


120« 


1710 


Valerians.  Kali  mit 
essigs.  Natron*). 

Oenanthfl.  Katron 
mit    essigB.    Ka- 
tron •*). 


Das  Methyl-Oenanthol  entsteht  auch  bei  Destillation  von  Ri- 
cinusöl  oder  besser  von  ricinölsaurem  Natron  mit  überschOssigem  Natron- 
hydrat. 

Es  wird  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Caprylalkohol  (§.  697)  durch 
Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Katron  und  Destilliren  der  ausgepressten 
Krystalle  mit  Katronlauge  getrennt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mischbar  mit  Al- 
kohol und  Aether.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  gibt  mit  Phosphor- 
chlorid ein  bei  190^  —  200®  siedendes  Chlorid:  Ggfli^d,  und  geht  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  ein.  —  Es  wurde  früher 
für  Caprylaldehyd  gehalten  ♦♦*). 

D.  Gemischte  Acetone,  erhalten  bei  Destillation  von  einem  922. 
Salz. 


Aus  essigsaurem  Bleif): 

Aus  buttersaurem  Ea 

1 

Ik-H-): 

Empirische 

Siede- 

Empirische 

Siede- 

Formel. 

punkt. 

Formel. 

punkt 

neben  Aceton 

^,H,  e 

66« 

■ 

Methylaceton 

€4Ha  0 

750    770 

Butyral 

e^H,  e 

96* 

Aethylaceton 

^»H,00 

90»-9ö» 

Methylbutyral 

•G^HjgO 

gegen  111* 

Aethylbutyral 

^gHjj^ 

,>      128« 

Butyron 

■6,H,4^ 

144* 

Methylbutyron 

^i^ii^ 

180» 

Butylbutyron 

-GiiHja-O^ 

222« 

*)  Williamson,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXT.  86. 

**^  Städeler,  Chem.  CentrfJbl.  1858.  81.  Joum.  pr.  Chem.  LXXII.  241.  Jahresb. 
1857.  359. 
)  Vgl.  auch:     Bouis,   Ann.    Chem.   Pharm.   XCYII.   84.  —    limpricht,  ibid. 
XCm.  242. 
+)  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  17. 

•H-)  Chancel,  ibid.  LH.  296.  —    Priedel,  ibid.  CVin.  122.   —    limpricht,  ibid. 
CVm.  188. 
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Alte  4ieae Torbin^nngeii^  nait  Ausnahme  des  Met hyl-bu thront  vüd  Bntyl- 
bntyrons,  gehen  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirende  Verbin- 
dongen  ein.  Das  Butyral,  obgleich  mit  dem  Aldehyd  der  Buttersäure  gleich 
zusammengesetzt,  scheint  doch  von  diesem  verschieden  zu  sein;  es  verbindet  sich 
nicht  mit  Ammoniak,  wfthreud  der  bei  Oxydation  eiweissardger  Körper  entstehende 
Bntyraldid  mit  Ammoniak  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  gibt  (Giickel- 
berger).  Das  Butyral  gibt,  wie  das  Butyron,  bei  Einwirkung  von  SalpetersÄure 
Kitropropionsfiure.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  es  Substitationspro- 
ducte  [G4H,Cie,  e^H.CljO,  ^^H^CljO];  mit  Phosphorchlorid  liefert  es  ein  bei 
etwas  über  100»  siedendes  Chlorid:  ^^H^Cl  (Chancel). 

Zu  diesen  gemischten  Acetonen  gehören  noch  zwei  Körper,  die  von  Fittig*) 
bei  Destillation  von  Valeraldid  mit  Kalk  erhalten  wurden  und  die  wahrscheinlidi 
Zersetzungsproducte  des  anfangs  gebildeten  valeriansauren  Kalkes  sind.  Die  For- 
meln dieser  Verbindungen  sind:  ^e^ia^  (Siedep.  182<>— 184«);  0,H,4e  (Siedep. 
161«— 164«),  beide  geben  mit  Phosphorchlorid  entsprechende  Chloride,  verbindea 
sich  aber  i^icht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Auch  der  Hauptbestandtheil  des  Rautenöls  ist  nach  Strecker  ein  gemischtes 
Aceton  ($.  916}. 

Aceton  **). 

923.  Das  Aceton:  GJ3l^&  entsteht  bei  trockner Destillation  essigsaurer 

Salze,  namentlich  des  Kalk-,  Baryt-  und  Bleisalzes.    Es  bildet  sich  auch, 
W€[nn  Essigs&uredämpfe  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet  werden: 

Essigsäure.  Aceton. 

Es  entsteht  ferner  bei  trockner  Destillation  von  Weinsäure,  Citro- 
nensftttre,  Zucker,  Holz  etc.  und  ist  daher  ein  Bestand theil  des  rohen 
Hohgeistes. 

Zur  Darstellung  des  Acetons  unterwirft  man  entweder  essigsauren  Kalk  der 
trocknen  Destillation  oder  man  destillirt  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Blei  (4  Th.) 
mit  Aetzkalk  (1  Th.)  in  einer  eisernen  Flasche.  Das  Product  wird  mit  etwas 
chromsaurem  EaU  und  Schwefelsäure  destillirt,  mit  Chlorcaicium  entwässert  und 
aus  dem  Wasserbad  rectificirt.  Völlig  reines  Aceton  erhält  man  am  besten  aus 
der  Verbindung  des  Acetons  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron. 

Das  Aceton  ist  eine  wasserhelle  Flttssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
ruch, die  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt  und  bei  56*  sie- 
det; apec.  Gew.  QßU  bei  0®. 

Sättigt  man  Aceton  mit  Ammoniak  und  erhitzt  mehrere  Tage  auf  100*,  so 
werden  beim  Verdunsten  grosse  Krystalle  erhalten^  die  eine  polymere  Modifi- 


*)  Vgl.  917. 

**)  Vgl.  bes.  Gmelin,  Handb.  der  org.  Chemie.  I.  782  ff.,  femer :  HofknanB^  Ann. 
Ghem.  Pharm.  LXXI.  121^  Maule,  ibid.  LXXL  187;  Fittig,  ibid.  C^.  28; 
St&deler,  ibid.  CXI.  277;  Bouis,  ibid.  LXIV.  816;  Friedel,  ibid.  C2UL  236; 
Riche,  ibid.  CXU.  821. 
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eation  des  Acetons  zu  sein  scheinen  (Fittig).  —  Trttgt  man  Katrinnx  in  Aceton 
ein  und  destillirt  die  breiartige  Masse,  so  geht  erst  unverändertes  Aceton  über, 
spttter  ein  dickes  Oel,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  schöne  Sjrystalle  abscheiden, 
die  nach  Stfideler  die  Zusammensetzung  OfH^^Os  =  ^e^ia0  +  7  HjO  besitzen. 
Sie  schmelzen  bei  42®,  destilliren  bei  raschem  Erhitzen  auf  etwa  200^  als  krystal- 
linisch  erstarrende  Flüssigkeit  über,  verlieren  aber  bei  l&ngerem  Erhitzen  schon 
onter  100®  Wasser  und  geben  zuletzt  einOel,  wahrscheinlich:  -OgHi^O  das  als  Pa- 
r  a  c  e  t  o  n  (Fittig)  oder  P  i  n  a  k  o  n  (Städeler)  bezeichnet  wird.  Die  Bildung  dieses 
Eörpers  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

Aceton.  Pinakon. 

2  ejH.e      +      Naj      =      e.HjjO      +      NajO 

Der  Aceton  verbindet  sich  mit  sauren    schwefligsauren  Salzen  zu 
krystallisirenden  Verbindungen  (Stä.deler,  Limpricht). 

Zersetzungen  des  Acetons.  Leitet  man  Acetondampf  über  ^24. 
erhitzten  Natronkalk,  so  wird  Ameisens&ure  und  Essigsäure  erzeugt  (Gott- 
lieb). Erhitzt  man  Aceton  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  so 
entsteht  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Wird  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  verdünnter  Schwefelsäure  durch  den  galvanischen  Strom  zerlegt,  so 
bilden  sich  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (Friedel).  Ein 
Gemisch  von  Aceton  mit  verdünnter  Salpetersäure  gibt  bei  elektrolytischer 
Zersetzung  Essigsäure,  Ammoniak  und  Methylamin  (Riche). 

Abkömmlinge  des  Acetons.  Substitutionsproducte.  926. 
Wird  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Salzsäure  durch  den  galvanischen 
Strom  zerlegt,  so  entsteht  bei  119^  siedendes  Monochloraoeton: 
GsHsGlO;  ein  Gemisch  von  Aceton  mit  Bromwasserstoffsäure  liefert  bei 
derselben  Behandlung  das  bei  140® — 145®  siedende  Mono broniace ton: 
GjH^BrO  (Riche).  —  Leitet  man  Chlor  in  Aceton,  so  entsteht  zunächst 
Bichloraceton:  63H4G]sO,  welches  bei  116®,5  siedet  und  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  verbindet  Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  wird  Trichloraceton:  GsEjClsG  erzeugt  (Fittig).  — 
Auch  aus  Holzgeist*)  entstehen  durch  Chlor  Substitutionsproducte  des 
Acetons,  nämlichTrichloracetonundTetrachloracetonrGjHjClfO; 
das  letztere  gibt  durch  Wasseraufhahme  ein  krystallisirtes  Hydrat,  wel- 
ches bei   35®  schmilzt:    G8H2CI4O,    4  H^O  (Bouis).    —    Aus  China- 


*)  Man  hat  mehrfach  die  Yennnthung  ausgesprochen,  dass  dem  von  Bonis  an- 
gewandten Holzgeist  Aceton  beigemengt  gewesen  sei.  Neuere  Versuche  von 
Gloez  (Compt.  rend.  IGLVIII.)  zeigen  indess  ebenfalls,  dass  die  Producte  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylalkohol  mehr  Eohlenstoffatome  im  Molecül 
enthalten  als  der  angewandte  Alkohol.  Die  Bildung  von  Sabstitutionspro- 
dncten  des  Acetons  aus  Methylalkohol  ist  zudem  leicht  verständlich,  wenn 
man  bedenkt,  dass  das  Aceton  als  Verbindung  von  Methyl  mit  Eohlenoxyd 
angeecken  werden  kann  ($.  914)  (vgl.  §.  680). 
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8&nre,  Citronens&ure,  Gallussäure  etc.,  entsteht  dureh  ESnwir- 
kuDg  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  das  Pentachloraceton, 
dessen  kr jstallisirendes  Hydrat:  BjHClsO,  4  H^O  beim  Erhitzen  zu  Was- 
ser und  dem  bei  etwa  130"  siedenden  Pentachloraceton:  03HCIsO 
zerfällt  (St&deler).  —  Perchloraceton:  OjCl^O  wird  aus  Gitroaens&are 
durch  Einleiten  von  Uhlor  im  Sonnenlicht  erhalten,  es  siedet  bei  etwa 
100^  und  gibt  mit  Wasser  ein  krystallisirendes  Hydrat  (Plantamour). 

Behandelt  man  Aceton  mit  Phosphorchlorid,  so  entsteht  ein  mit 
Propylenchlorid  isomeres  Chlorid,  das  Methylchloracetol:  O^HgCU 
(Siedepunkt  70^)  ^  gleichzeitig  wird  ein  Zersetzungsproduct  dieses  Chlorids 
erhalten,  welches  aus  demselben  auch  bei  Einwirkung  von  Silbersalzen, 
von  Ammoniak  und  von  Natriumalkoholat  entsteht,  es  siedet  bei  30®  und 
ist  identisch  mit  Monochlorpropylen:  OjHjCl  (§.  958 J  (Friedel). 

Wird  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Aether  mit  Ammoniak  ges&tügt 
und  auf  100®  erhitzt,  oder  auch  nur  nach  längerem  Stehen  verdunstet,  so 
.entsteht  eine  ölartige  Base,  das  Acetonin*):  ^gHigN^,  die  mit  Oxal- 
säure ein  krystallisirendes  Salz  bildet.  Lässt  man  gleichzeitig  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  auf  Aceton  einwirken,  so  entsteht  Thiac  et  o- 
nin:  6,H,,KS,  (Städeler). 

Wird  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  mit  Aceton  zusammenge- 
stellt, so  entsteht  die  krystallisirende  Schwefelwasserstoffverbindung  des 
Carbothiacetonins:  O10H1SN2S2  (Hlasiwetz). 

Lässt  man  Aceton  längere  Zeit  mit  Salzsäure  und  Blausäure  stehen, 
so  wird  eine  Säure  erhalten,  die  Städeler  als  Acetonsäure:  G^H^Oi 
bezeichnet,   sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Butylactinsäure. 

026.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aceton.    Mischt  man  Aceton 

mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  Mesitylschwefelsäure,  deren  kry- 
stallisirtesKapfersalz  die  Zusammensetzung  hat:  B3H5CUSO3,  H3O,  (Hlasiwets). 

Desüllirt  man  Aceton  mit  Schwelelsäure,  so  entsteht  Mesitäther  (Mesityl 
oxyd):  ^«HioO  als  angenehm  riechende,  bei  120<^  siedende  Flüssigkeit.    Dieselbe 
Verbindung  wird  auch  erhalten,    wenn  das   bei  Einwirkung  von  Salzsäure  oder 
besser  von  Phosphorchlorid   auf  Aceton   entstehende  Mesitylchlorid:   ^^H^Cl 


*)  Die  Beziehungen  des  Methylchloracetols ,  des  Acetonins,  Thiacetonins  and 
Carbothiacetonins  zum  Aceton  können  durch  die  folgenden  Formeln  ausge- 
drückt werden: 

Aceton.        Methylchlor-        Acetonin.        Thiacetonin.        Carbothi- 

acetol. 
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(ideDtisch  mit  Frieders:  Honochlorpropylen?)  mit  alkoholischer  KalilOsimg  xenetst 
wird  (Kane). 

Bei  der  Destillation  des  Acetons  mit  Schwefelsäure  wird  neben  Hesitäther 
noch  ein  bei  155^— 160<^  siedender  Kohlenwasserstoff,  das  Mesitilol  oder  Mesi- 
tylen:  "B^Hia*)  erhalten  (Kane,  Hofmann).  Aus  diesem  wird  durch  rauchende 
Schwefelsäure  Mesitilolschwefelsäure:  €gHi|M60,  erzengt;  bei  Einwirkung 
von  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  entstehen  die  folgenden  Producte  (Cahours, 
Hofmann) : 


Mesitylen. 

Trichlor- 

Tribrom- 

Dinitro- 

Trinitro- 

mesitylen. 

mesitylen. 

mesitylen. 

mesitylen. 

"^t^ia 

€,H,C1, 

^«H,Br, 

•öiHio(N0a)a 

e,H,(Ne,), 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Dinitromesitylen  wird  eine  krystallisirte  Base,  das  Nitromesidin:  G^HisN^O) 
(=  '0tH,g(Nej)H^  erhalten  (Maule). 

Zersetzt  man  Aceton  mitEalihydrat,  so  entsteht  ein  über  200*  sieden- 
der Körper:  Xylitöl:  6|aHi,0  (Löwig  u.  Weidmann).  Wird  Aceton  mit  ge- 
branntem Kalk  destillirt,  so  erhält  mannebenMesitäther  noch  eine  bei  210* — 
220*  siedende  Substanz:  -G^Hi^O,  welche  Phoron  zu  sein  scheint  (Fittig). 

Die  Bildung  der  oben  erwähnten  Substanzen  ist  leicht  verständlich,  da  sie 
aus  2,  8  oder  4  Acetonmolecülen  durch  einfachen  Austritt  von  Wasser  entstehen 
können.    Man  hat: 


Aceton. 

2  e,H,e    - 

HjO 

= 

-0«  H,gO 

Mesitäther. 

3  €,H,0      - 

-      2  HjO 

=: 

■G,  Hi40 

Phoron. 

4  e,H,0      - 

-      8  HjO 

a- 

öi2H|gO 

Xylitöl. 

3  ^,H,e     - 

-      8  EiB 

= 

^t  Hi2 

Mesitylen. 

Die  chemische  Natur  dieser  Verbindungen  ist  dagegen  noch  wenig  aufge- 
klärt. Der  Mesitäther ,  das  Mesitylchlorid  und  die  Mesitylschwefelsäure  können 
durch  Annahme  des  einatomigen  Radicals:  ^jHg  gedeutet  werden.    Man  hat: 


Aceton. 


% 


Mesitäther. 


Mesitylchlorid. 


Mesitylschwefelsäure. 


Während  aus  diesen  Abkömmlingen  für   das  Aceton  die  rationelle  Formel: 

-6  H  I 

Hi^  abgeleitet  werden  kann,  führen  die  S*  ^25  erwähnten  Substanzen  zu  der 

M 

Formel:    -GgH^.O.   Das  Aceton  zeigt  in  diesem  doppelten  Verhalten  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  ihm  homologen  Aldehyd,  vgl.  §.  851. 


*)  Isomer  mit  Cumol:  "OfHia. 
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Die  Abkömmlinge  des  MesitylenB  berechtigen  ntr  Annahme  dee  Badicab: 

Hesitylen.  Nitromesidin.  Mesitylensehwefelstare. 

€^„.H  0,H,o{NO,)i  e,H„i 

^^*  An  das  Aceton  schliesst  sich  ein  aus  rohem  Holzgeist  abgeschiedener,  bä 

etwa  60®  —  61®  siedender  Körper  an,  der  als  Lignon*)  oder  Xylit  beieichnet 
wurde  und  der  wahrscheinlich  nur  unreines  Aceton  ist.  Er  gibt  bei  Ein^wirknng 
von  KaJihydrat  oder  von  Schwefelsäure  Producte,  die  den  aus  Aceton  erzeugtes 
sehr  ähnlich  und  wahrscheinlich  identisch  sind.  Neben  Xylitöl  (dessen  Identittt 
nachgewiesen  ist)  wurde  ein  in  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  mit  dem  Me- 
sitylen  nahezu  übereinkommender  Kohlenwasserstoff  und  ausserdem  eine  bei  100*— 
120®  siedende  Flüssigkeit,  Xylitnaphta,  erhalten,  deren  Bildung  leicht  Ycrst&nd- 
lich  ist^  wenn  man  das  lignon  für  mit  Aceton  identisch  hält 

Aceton.  Xylitnaphta. 

Der  niedrige  Siedepunkt  macht  es  indessen  wahrscheinlich,  dass  derSubstam 
kein  so  hohes  Holeculargewicht  zukommt;  sie  ist  vielleicht  nur  ein  Gemenge  (oder 
eine  lose  Verbindung)  von  Aceton  mit  Mesitäther. 

^B.  Dumasin:  -O^Hio-G- **).  Als  Zersetzungsproduct  des  Acetons  entsteht  bei  l>e> 

stillation  essigsaurer  Salze,  beim  Durchleiten  von  Essigsäure  oder  von  Aceton  darck 
eine  glühende  Röhre,  ein  bei  120®— 125®  siedender  Körper,  der  mit  dem  Mesit- 
äther gleiche  Zusammensetzung  zeigt,  aber  von  demselben  verschieden  zu  acta 
scheint,  insofern  er  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  Verbindungen  eingeht, 
was  der  Mesitäther  nicht  thut  (Fittig)»^). 

Metacetonf)  hat  man  ein  bei  Destillation  von  Zucker  (1  Th)  mit  ge- 
branntem Kalk  (STh.)  entstehendes  Zersetzungsproduct  genannt,  welches  bei  84® 
siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  bei  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure  auch  Propionsäure  lieCert.  £i 
scheint  mit  dem  Dumasin  isomer  zu  sein. 


♦)  Vgl.  GmeHn,  Handbuch  der  org.  Chemie.  I.  808—816. 
**)  Kane,  Heintz,  vgl.  Gmelin,  Handbuch  der  org.  Chemie.  L  796. 
**^  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  21. 

t)  Fremy,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  278;  Gottlieb,  ibid.  LU.  127. 
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Dritte  Gruppe. 

Zweiatomige  Kohlenwasserstoffiradieale :  ObHsh. 

An  die  einatomigen  Alkohole:   0nH2n-f2O,  und  die  von  den-  930. 
selben  durch  Vertretung  von  Hj   durch  9   sich  ableitenden  einatomigen 
Sauren :  OnHtoOi,  schliessen  sich  zunächst  zwei  Körpergruppen  an,  deren 
empirische  Formeln  schon  höchst  einfache  Beziehungen  zu  den  Formeln 
jener  Körper  erkennen  lassen.    Man  hat: 

Einatomige  Alkohole:    OnHgn+irO  -GnH^nOa    einatomige  Säuren. 

Zweiatomige  Alkohole:  BnHsn+zOj  -611112110,    zweiatomige  Säuren. 

Oder  in  Beispielen: 

Alkokol:  -GaHeO  ^^^^^2    Essigsäure. 

Glycol:     -eaHeOa  62H4e,    Glycolsäure. 

Die  zweiatomigen  Alkohole  unterscheiden  sich  von  den  ein- 
atomigen, und  ebenso  die  zweiatomigen  Säuren  von  den  einatomigen, 
nur  dadurch,  dass  sie  bei  gleichem  Oehalt  an  KohlenstoflF-  und  Wasser- 
stoffatomen ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalten. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  zeigen  dieGlycole  ebenfalls  eine  931. 
grosse  Analogie  mit  den  einatomigen  Alkoholen,  aber  es  findet  dabei 
die  charakteristische  Verschiedenheit  statt,  dass  in  den  Glycolen  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  Badicale  vertretbar  sind,  während  in  den  ein- 
atomigen Alkoholen  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch Radicale  ersetzbar 
ist.    Dieselbe  Verschiedenheit  findet  sich  wieder  bei   den  beiden  Säure- 

gruppen  *). 

Diese  Verschiedenheit  wird  ausgedrückt  durch  die  typischen  Formeln: 

Einatomige  Alkohole:      ^°^*»-*^|e         ^nHan-iej^  einatomige  Säuren. 


ft 


Zweiatomige  Alkohole:         ^°^j|°|0a  j     ^'^^^^-^j^jOa  zweiatomige  Säuren. 
Oder  in  Beispielen: 


Alkohol:  ^»^^|o 
Glycol:     ^»Sä^' 


"OiiHav' 


'a"3 


gje    Essigsäure: 


faHaOj^^  Glycolsäure. 


Han  sieht  leicht,  dass  die  in  den  Formeln  der  zweiatomigen  Alko- 
hole und  Säuren  als  Radicale  angenommenen  Atomgruppen  sich  von  den 
Badicalen  der  einatomigen  Alkohole  und  Säuren  durch  ein  Atom  Was- 


"  ■  >■ 


*)  Dass  ift  der  Glyoolsäfire  uad  dem  mit  ihr  homologen  Säuren  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  aoit  Leichtigkeit  gegen  Ifetalle  ausgetauscht  wird,  während  das 
M^ere  leichter  dureh  andere  Rftdieale  ersetzt  wird^  wurde  mehrfach  erwihnt 
(s.  B.  SS.  215,  298)  und  wird  gelegentlich  dieser  8^en  noch  bespsoe^to. 
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serstoff  untersoheiden,  welches  sie  weniger  enthalteiL  Durch  den  Ver* 
lust  dieses  Wasserstoffs  sind  die  Radicale,  die  vorher  einatomig,  d.  k 
einem  Atom  Wasserstoff  äquivalent  waren,  jetzt  zweiatomig,  d.  h.  zwei 
Atomen  Wasserstoff  äquivalent  geworden,  wie  sich  dies  aus  den  früher 
entwickelten  Ansichten  über  die  Atomigkeit  und  Aneinanderlagerung  des 
Kohlenstoffs  ergibt. 

Die  zweiatomigen  Alkohole  und  Säuren  können  demnach  betraehtel 
werden  als  zwei  Holecflle  Wasser,  die  dadurch  zu  einem  Molecül  zasaiih 
mengehalten  sind,  dass  zwei  den  verschiedenen  WassermolecUlen  zuge- 
hörige Wasserstoffatome,  durch  ein  zweiatomiges  Radical  vertreten  sind. 
Z.  B.: 

Typus.  GlycoL  Gljcolsäure. 

5  ©A  e,H,e 

5Jo  HJ^  HJÖ 

Es  ist  vielleiclit  nicht  angeeignet,  bei  dieser  Gelegenheit  wieder  darauf  auf- 
merksam zu  machen,  dass  die  typische  Auffassungs-  und  Schreibweise  nichts  an- 
deres ist  als  ein  conventionell  gewählter  Ausdruck  der  Thatsachen.  Die  Thataacfae 
selbst  ist  die ,  dass  durch  Hinzutreten  von  einem  Atom  Sauerstoff  sa  dem  sonst 
unverändert  bleibenden  HolectÜ,  ein  Atom  Wasserstoff  seinen  Charakter  in  der 
Weise  umändert,  dass  es  sich  jetzt  leichter  von  der  Gruppe  der  EohlenstofEalomc 
loslöst 

982.  Alle  Abkömmlinge  der  zweiatomigen  Alkohole  und  alle  Metamor- 

phosen, durch  welche  solche  Verbindungen  entstehen,  können  in  einfacher 
Weise  durch  typische  Formeln  dargestellt  werden ,  in  welchen  Atom- 
gruppen von  der  Form:  OnHgn  als  zweiatomige  Radicale  angenommen 
sind. 

In  allen  solchen  Formeln  drückt  die  typische  Schreibart  genau  das- 
selbe aus,  was  bei  den  einatomigen  Alkoholen  und  Säuren  durch  eine 
entsprechende  Schreibart  angedeutet  wurde. 

So  zeigt  z.  B.  die  Formel  des  Glycols,  dass  in  diesem  Körper  zwei  Atosae 
Wasserstoff  durch  Radicale  vertretbar  sind.    Z.  B.: 


0  »t 


Sie  zeigt  femer,  dass  die  beiden  typischen  Sauerstoffatome  durch  Chlor  er- 
setzbar sind  (bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  z.  B.).  dabei  kann  nun  ent- 
weder ein  Atom  Sauerstoff  durch  die  äquivalente  Menge  Chlor,  oder  es  können 
zwei  Atome  Sauerstoff  durch  4  At  Chlor  ersetzt  werden*,  im  ersteren  Fall  löst 
sich  ein  Molecül  ^{Jzsaure  los,  im  zweiten  treten  zwei  Atome  Wasserstoff  des 
Glyools  in  Verbindung  mit  Chlor  aus.    Man  hat: 


Allgemeine  Betnehtoagen.  ^l 


nr  H  Ol  «^ 


Die  zweiatomig^en  Alkohole  bilden  also  ein  Chlorid  mehr  als  die  einatomi- 

gen.  Ausser  dem  eigentlichen  Chlorid:  62H4.CI2  erzeugen  sie  noch  ein  zwischen 
diesem  und  dem  Glycol  selbst  intermediäres  Chlorid,  ein  Oxychlorid:  -G^H^OCl. 
Diese  Verbindungen  leiten  sich  ab  von  den  folgenden  Typen: 

JhK  J^  jHCl 

Hf^  \r  Cl 

Diese  Beispiele  zeigen  schon,  dass  die  zweiatomigen  Radicale  mehrere 
M olecüle  von  gleicher  oder  von  verschiedener  Natur  zusammenhalten  können  (vgl. 
§§.  200  ff.)  und  dass  sie  so  eine  weit  grössere  Anzahl,  von  Verbindungen  zu  er- 
zeugen im  Stande  sind,  wie  die  einatomigen.  (Vgl.  auch  die  typische  Zusammen- 
stellung der  vom  Aethylglycol  sich  ableitenden  Verbindungen  §.  962). 


Die  zweiatomigen  Radicale:  -OnHsn  sind  in  isolirtem  Zustand  988. 
bekannt.  Das  Verbalten  dieser  Kohlenwasserstoffe  und  viele  ihrer  Bil- 
dungsweisen stehen  mit  der  oben  mitgetheilten  Ansicht  über  ihren  chemi- 
schen Charakter  in  Uebereinstimmung.  Diese  Kohlenwasserstoffe  entstehen 
nämlich  —  ausser  bei  tiefer  gehender  Zersetzung  verschiedener  Substan- 
zen von  complicirterer  Zusammensetzung  —  auch  aus  den  einatomigen 
Alkoholen:  OnHan+sO;  oder  aus  anderen  Verbindungen  derselben  Radi- 
cale; und  zwar  durch  Reactionen  die  deutlich  zeigen,  dass  die  einato- 
migen Radicale:  0QH2n+i  ^hi  Atom  Wasserstoff  verlieren  und  so  die 
Kohlenwasserstoffe  0nH3n  erzeugen. 

Die  einatomigen  Alkohole  zerfallen  bei  Einwirkung  wasserentzieben- 
der  Substanzen  (Ghlorzink,  Phosphorsäureanhjdrid ,  Schwefelsäure  etc.), 
bisweilen  auch  bei  Einwirkung  hoher  Temperaturen  allein,  in  Wasser 
und  Kohlenwasserstoffe.    Z.  B.: 


AethjlalkohoL  Aethjlen. 


%»{e    - 


Die  Chloride  (Bromide,  Jodide)  der  Alkoholradicale  zerfallen  h&uflg 
schon  beim  starken  Erhitzen  ihrer  Dämpfe  oder  bei  Einwirkung  erhitzter 
Metalloxyde,  in  Salzsäure  und  Kohlenwasserstoffe.    Z.  B. : 

Aethjlchlorid,  Aethylen. 

eA.ci  =  ejBi^ .  HCl    =    eA  +  hci 
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Anch  bei  Zersetsbung  anderer  Verbindungen  der  einatomigen  AlkoholradieaL 
treten  häufig  die  Kohlenwasserstofife :  OnHsn  auf.  So  entsteht  z.  B.  Aethylen  bein 
Erhitzen  von  Teträthylammoniumhydrat  (§.  725),  bei  Einwirkung  von  Aethjljodu 
auf  Natriumäthyl  (§.  767).  Ferner  ensteht  Ceten  bei  Destillation  von  Wallrtd 
(§.  699)-,  Melen  bei  Destillation  von  Wachs  (§.  908)  etc. 

Die  Kohlenwasserstoffe  OnHsn  zeigen  das  Verhalten  zweiatomigei 
Radicale.  Sie  verbinden  sich  direct  mit  zwei  Atomen :  Chlor,  Brom  odei 
Jöd ;  z.  B. : 

Aethylen.      Aethylenchlorid.      Aethjlenbromid.      Aethylenjodid. 

W2I14  ^2^4*Cl2  v72-^4*Br2  ''^2<H^.J2 

Die  so  erzeugten  Substanzen  verhalten  sich  wie  die  Chloride,  Bro- 
mide oder  Jodide  zweiatomiger  Radicale,  d.  h.  sie  sind  fähig,  bei  Ein- 
wirkung auf  gewisse  Substanzen,  die  mit  dem  Chlor  oder  Brom  verbuD- 
dene  Atomgruppe  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  oder  gegen  zw^ei  Atom« 
Silber  etc.  auszutauschen.  So  entsteht  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Aethj- 
lenjodid  auf  essigsaures  Silber  das  Diacetylglycol,  aus  welchem  dam 
Gljcol  erhalten  werden  kann.    Man  hat: 

Aethylenjodid.    2  Mol.  essigs.  Silber.      Jodsilber.  Diacetylglycol. 

934.  Die  Kohlenwasserstoffe :  OnHsn  zeigen  indess  noch  eine  andere  Seite 

ihres  chemischen  Verhaltens.  Aus  den  eben  erwähnten  Chloriden  (od 
Bromiden)  wird  nämlich,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  (besonders  in  al- 
koholisoher  Lösung)  Salzsäure  eliminirt.  Das  entstandene  Prodaet,  dm 
als  Substitutionsproduot  des  ursprünglich  angewandten  Kohlenwasserstoft 
betrachtet  werden  kann,  ist  wieder  fUhig  sich  mit  2  Atomen  Chlor  Mj 
verbinden.  Das  so  erzeugte  Chlorid  kann  wieder  Salzsäure  yerlieren  mii 
so  weiter  fort,  bis  sclüiesslich  alier  Wasserstoff  des  angewandten  Kokn 
lenwasserstoffs  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Jeder  Kohlenwasserstoff  kann  ■ 
als  Ausgangspunkt  von  zwei  Reihen  chlorhaltiger  Körper  dienen,  rm 
welchen  die  der  einen  als  Substitutionsproducte  des  Kohlen^waeseretofl 
selbst,  die  der  andern  als  Substitutionsproducte  seines  Chlorids  betrachMJ 
werden  können  (vgl  §•  Ö99). 


935.  Genetische  Beziehungen  der  zweiatomigen  Kohlenwasserstol 

radicale:  On^sn  za  den  Verbindungen  anderer  Radicale.  1 

I.   Einatomige  AlkofaoJradicale:  O^Hte+i.  | 

Dass  die  Kohlenwasserstoffe  On&n  aus  den  einatomigen  Alkoholfl 

und  auch  aus  andern  Verbindungen  derselben  Radicale  entst^en  köDMl| 

wurde  obi^  erwähnt  ($.  933). 
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Zu  diesen  üebergftngen  einatomiger  Alkoholradicale  in  zweiatomige  gehört 
anch  die  Bildong  von  Carbylsulfat,  Aethionstture  und  Isäthionsäure  be^ 
Einwirkung  von  Schwefelsiureanhydrid  auf  Aethylalkohol  und  Aethyläther.  Da 
dieselben  Substanzen  auch,  und  zwar  leichter,  aus  Aethylen  (OaH«)  erhalten  wer- 
den können,  so  kann  man  sie  als  Verbindungen  dieses  zweiatomigen  Radicals 
betrachten  (§.  992). 

Umgekehrt  können  die  Kohlenwasserstoffe:  GnHsn,  indem  sie  sich 
an  ein  Atom  Wasserstoff  anlagern  einatomige  Alkoholradicale  und  resp. 
Verbindungen  dieser  Badlcale  erzeugen.  Sie  verbinden  sich  z.  B.  mit 
mehr  oder  weniger  grosser  Leichtigkeit,  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoff- 
säure oder  Jodwasserstoffsäure  und  erzeugen  so  die  Chloride,  Bromide 
und  Jodide  der  einatomigen  Alkoholradicale;  sie  verbinden  sich  ebenso 
'  direct  mit  Schwefelsäurehydrat  und  erzeugen  die  betreffenden  Aether- 
schwefelsäuren. 

Das  Aethylen:  O2H4  verbindet  sich  verhftltnissmässig  leicht  (bei  ÖOstündi- 
gem  Erhitzen  auf  100®)  mit  Jodwasserstoff,  weniger  leicht  mit  Chlor-  oderBrom- 
'      Wasserstoff:  Propyleni-B^H^;  Amylen:  -G^Hiq^  Caprylen:  ^^Hi^  und  Ceten :  Bi^R^^ 
vereinigen  sich  ebenfalls  bei  lang  anhaltendem  Erhitzen  auf  100*  mit  Chlor-,  Brom- 
oder Jodwasserstoffsfture  *). 

Das  Aethylen  wird  von  Schwefelsäurehydrat  erst  bei  lang  anhaltendem 
Schütteln  absorbirt;  das  Propylen  und  Butylen  dagegen  verbinden  sich  leicht  mit 
Schwefelsäure  ♦*). 

Da  die  so  erhaltenen  Verbindungen  (Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Aether- 

schwefelsfiuren)  fähig  sind  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Hetalloxyden  die   be- 

t     treffenden  Alkohole  zu  erzeugen,  so  gibt  diese  Reaction   ein  Mittel  in  die  Hand, 

^     aus  vielen  Kohlenwasserstoffen  die  zugehörigen  einatomigen  Alkohole  synthetisch 

it     darzusteUen*^. 

^  Zu  diesen  Rückbildungen  von  Verbindungen   einatomiger  Alkohol- 

^  radicale  aus   den   zweiatomigen   Kohlenwasserstoffen,  gehören  auch  die 

9  bei  Einwirkung  der  Chloride  des   Schwefels  auf  Aethylen   und  Amylen 

!7  entstehenden  Producte. 


4 


Die  beiden  Chloride  des  Schwefels  verhalten  sich  bei  dieser  Reaction  wie 
das   Sulfid  und  Bisulfid  des   Chlors  (dem   Kaliumsulfid  und  Kaliumbisulfid  ent- 
'^    sprechend) : 


;5Ä 


Igtl' 


*)  Berthelot,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  184-,  CKV.  114. 

•)  Berthelot,  ibid.  XCIV.  78. 

)  Dass  das  Aethylen  sich  mit  Schwefelsäurehydrat  direct  zu  Aethylschwefel- 
säure  verbindet,  war  schon  1825  von  Faraday  und  1826  von  Hennel  beob- 
achtet worden.  Die  Bildung  des  Alkohols  aus  Aethylschwefelsäure  war  da- 
mals bekannt,  und  es  war  somit  ein  Mittel  gegeben,  den  Alkohol  aus  Ae- 
thylen synthetisch  darzustellen  (vgl.  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Chem.  I.  526, 
272),  In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot's  umfassende  synthetische  Versuche 
diese  Thatsachen  völlig  festgestellt  und  Ümen.  von  neuem  die  Aufiooericsam- 
keit  der  Chemiker  zugewendet 
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ZweUtomige  Radicale:  €«HtB. 


Chlonalfid. 


GUorbiralfid. 


Wirkt  Aethylen:  -0«^  ^^  diese  Chloride  ein,  so  lagert  sich  die  Gmppe6|fl, 
an  Chlor  aa,  gerade  so,  wie  sie  bei  den  eben  erwähnten  Reactionen  sich  an  dei 
Wasserstoff  der  Salzsäure  oder  des  Schwefelsänrehydrats  anlagert;  es  entstehen*): 

Aethylendichlorosulfid.  Aethylendisulfochlorid. 

Beide  Körper  können  betrachtet  werden  als  Snbstitationsprodacte  des  1er 
captans  (S.  673)  und  des  Aethylbisnlfids  ($.  674).    Man  hat: 


Mercaptan. 
Dichlormercaptan. 


Aethylbisulfid. 

Monochlorfithylbisulfid. 
^»H^Clls 


Bei  Einwirkung  vonAethylen  auf  Chlorbisulfid  entsteht  noch:  Ghloiithyl» 
bisulfochlorid  (Dichloräthylbisulfid)  und  aus  diesem  wird  durch  Chlor  dasDichkr 
äthylenbisulfochlorid  erhalten,  dessen  Identität  mit  dem  aus  Aethylbisulfid  dsrp- 
stellten  Trichloräthylbisulfid  nachgewiesen  wurde.     Man  hat: 


Dichloräthylbisulfid. 


Trichloräthylbisulfid. 

^,H,CUg 
«,H,Cl,r> 


(Vgl.  femer  die  entsprechenden  Amylverbindungen  §.  972). 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  dass  ein  Substitutionsprodiu^ 
eines  einatomigen  Alkohols  dieselbe  Formel  besitzt,  wie  das  Oxychlorid 
eines  zweiatomigen ;  z.  B.  Monochlorathylalkohol  gleich  salzsaures  Glycol. 


AlkohoL 

Monochloralkohol. 

Essigsäure. 

Monochloressigsiore. 

^Aj0 

eAQje 

^A||e 

«Acieje 

Alkohol. 

Salzs.  Olycol. 

Essigsäure. 

Monochloressigssait 

Hf0 

^•^2 

«AljH 

Glycol. 

Glycolsäure. 

H}0 

HU 

•)  Guthrie,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIH.  266;  CXVI.  284.  -  Vgl.  auch:  Hienmn 
ibid.  CXHL  288. 
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Da  nun  bei  den  entsprechenden  8&uren,  deren  Formeln  beigefügt 
sind,  eine  einatomige  Säure  in  eine  zweiatomige  und  umgekehrt  eine 
zweiatomige  in  eine  einatomige  umgewandelt  werden  kann  (z.  B.  Essigr 
säure  in  Glycolsäure  und  umgekehrt),  indem  man  die  dem  Salzsäuren 
Glycol  entsprechende  Verbindung  (Monoohloressigsäure  =  salzsaure 
Glycolsäure)  aJs  Zwischenglied  benutzt ,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich, 
dass  in  der  Gruppe  der  Alkohole  die  entsprechende  Beaction  ausführ- 
bar ist.  Wenn  auch  aus  Alkohol  kein  Glyool  erhalten  werden  kann, 
weil  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  nicht  Substitutionsproducte 
sondern  Oxydationsproducte  entstehen,  so  wird  sich  doch  das  Glycol  zu 
Alkohol  reduciren  lassen,  indem  man  zuerst  salzsaures  Glycol  darstellt 
und  in  diesem  dann,  durch  Zink  oder  Natriumamalgam  das  Chlor  durch 
Wasserstoff  ersetzt. 

n.  Beziehungen  der  zweiatomigen  EohlenwasserstofEradioiale  zu  den  986. 
einatomigen  Säuren  6nH2]i02« 

Aus  den  fetten  Säuren  entstehen  bei  einigen  Reactionen  diejenigen 
Kohlenwasserstoffe  OnH2n  (oder  auch  Verbindungen  dieser  zweiatomigen 
Badicale),  die  1  At.  6  weniger  enthalten  als  die  fette  Säure« 

So  entstellt  z.  B.  aus  Baldriansänre  bei  elektrol3rtiBcher  persetzung  ihres 
Kalisalzes  neben  Butyl  (§.  698)  auch  Butylen. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  der  DisulfometholHfiure  und  der  Disnlfo- 
fttholsäure  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Essigsäure  oder  Propion- 
säure (vgl.  §  998).  Da  die  fetten  Säuren  bei  vielen  Reactionen  sich  verhalten  als 
enthielten  sie  das  einatomige  Alkoholradical  von  1  At.  Kohlenstoff  weniger  (S*796), 
entsprechend  der  Formel: 

Essigsäure    =      "^^i-9- 

80  ist  die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  -GnHsn  und  ebenso  die  Bildung  der  er- 
-wähnten  Sulfosäuren  aus  einer  fetten  Säure  von  1  At.  -9  mehr,  im  Grund  genom- 
men nur  eine  Umwandlung  eines  einatomigen  Alkoholradicals :  f^nHsn+i  in  ein 
zweiatomiges:  CfnHgn. 

UL  Beziehungen  zu  zweiatomigen  Säuren.  987. 

1)  Die  Gljcole  sind  fähig  durch  directe  Oxydation  (Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  von  Sauerstoff  unter  Vermittlung  von  feinzertheiltem 
Platin)  in  zweiatomige  Säuren  überzugehen.  Dabei  werden  (genau  wie 
bei  der  Bildung  der  fetten  Säuren  aus  den  Alkoholen)  2  Atome  Wasser- 
stoff durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  und  es  entstehen  so  Hydrate  der 
'  zweiatomigen  Oxykohlenwasserstoffradicale.  Da  diese  letzteren  durch  Wie- 
derholung derselben  Oxydation  in  die  Hydrate  der  zweiatomigen  Dioxy- 
Kekuli,  Organ.  Chemie.  40 
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koUeDwMseratofiradieale  abergehen  ktanen,  so  können  ans  jedem  Olyeol 
durch  Oxydation  zwei  Terachiedene  zweiatomige  S&uren  erhalten  werden. 
Z.  B.: 

Gljcol.  Oljcols&ure.  Oxalfiäore. 

»  H  1$ 

^Ajri  ^J^t^ifL  ^«^»iA 

H,|^»  HjI^»  h,1^» 

2)  Die  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffe:  OnHfo  sind  f&hig,  auf  in- 
directem  Weg  zweiatomige  S&uren  zu  erzeugen,  welche  2  Atome  6  mehr 
enthalten. 

Gerade  so  wie  die  Cyanide  der  einatomigen  Alkoholradicale  unter 
Aufnahme  von  Wasser  zu  den  Ammoniaksalzen  der  fetten  S&uren  wer- 
den; 2.  B. : 

Aethryloyanid.  Propions&ure. 

GaHj.eN    +    2H,G    =    «,H«e,    +    NH, 

so  entsteht  aus  Aethylencyanid  bei  Behandeln  mit  Kalihydrat  Bernstein- 
Stare  und  Ammoniak  (Simpson): 

Aethylencyanid.  Bemsteinsäure. 

^Ajlj    +    4H,e    =    0^04    +    2KH, 

988.  IV.    Beziehungen   zu   dreiatomigen   Kohlenwasserstofiradioalen. 

Reaetionen  der  Art  sind  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt  Bei  Einwirkung 
von  Phosphorjodür  (P1J4)  auf  Glyoerin  entsteht  Propylen  und  gleichzeitig 
Allylbromid,  welches  als  Jodsubstitutionsproduct  des  Propylens  betrachtet 
werden  kann: 


Glycerin.  Propylen.  Ally][jodid. 

0t  tt 

G3H5 1  ^  GjH,  GjH^J. 


Umgekehrt  kann  aus  AUyljodid  das  AUyltribromid  erhalten  werden; 
dieses  gibt  mit  essigsaurem  Silber  das  Triacetglycerin  (Triacetin)  aus  wel- 
chem durch  Zersetzen  Glycerin  gewonnen  werden  kann: 


AUyljodid. 

Allyltribromid. 

Triacetin. 

Olycerin. 

GjHjJ 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  des  Methylenjodids  und  an- 
derer Methylenverbindungen  aus  Jodoform: 


Jodoform. 

Methylei^odid. 

GH. Ja 

GHj.J, 

ezt 

Isomerieen    der  Kohlenwasserstoffe:   8nH}B    und   ihrer  9S9. 
Verbindangen  untereinander  und  mit  andern  Substanzen. 

1)  Die  Kohlenwasserstoffe:  GnHan  sind  alle  untereinander  isomer, 
resp.  mit  einander  poljmer. 

Da  häufig  bei  Zersetzungen^  z.B.  bei  trockner  Destillation  organischer  Sub- 
stanzen, verschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe  neben  einander  entstehen;  da  fer- 
ner in  manchen  in  der  Natur  Torkommenden  Stoffen  z.  B.  in  einigen  Steinölen, 
verschiedene  dieser  Kohlenwasserstoffe  neben  einander  enthalten  sind;  so  ist  es 
einleuchtend^  der  Pol3rmerie  wegen,  dass  die  Elementaranalyse  nicht  zeigt,  mit  wel- 
chem Kohlenwasserstoff  man  es  gerade  zu  thun  hat,  dass  vielmehr  zur  Entschei- 
dung dieser  Frage  die  physikalischen  Eigenschaften  und  ganz  besonders  die  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  der  Abkömmlinge  studirt  werden  mttssen.  Bis- 
weilen entstehen  bei  einer  Reaction,  durch  welche  ein  bestimmter  Kohlenwasserstoff 
erhalten  werden  sollte,  gleichzeitig  polymere  Modificationen  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs. So  wird  z.  B.  bei  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlonink  neben  Amy- 
len  auch  Paramylen  erhalten. 

2)  Die  Chloride  der  Kohlenwasserstoffe  sind  isomer  mit  den  einfach 
gechlorten  Chloriden  der  Alkoholradicale.  So  ist  z.  B.  Aethjlenchlorid 
isomer  mit  Monochloräthjlchlorid  ($.  690). 

Aethjlenchlorid.  Monochloräthjlchlorid. 

GJa.^  •  CI2  O^H^Cl .  Cl 

Die  Substitutionsproducte  des  Aethjlenchlorids  sind  isomer  mit  den 
an  Chlor  reicheren  Substitutionsproducten  des  Aethjlchlorids  (vgl.  $.  690). 

Die  Chloride  der  Kohlenwasserstoffe:  OnH^n  sind  femer  isomer  mit 
den  aus  den  Aldehjden  sich  ableitenden  Chloriden.  So  ist  das  Aethjlen- 
chlorid ($.  953)  isomer  mit  Aethjlidenchlorid  (§.  844).  Bemerkenswerth 
isty  dass  diese  beiden  in  ihren  Eigenschaften  verschiedenen  Verbindungen 
durch  alkoholische  Kalilösung  eine  und  dieselbe  Substanz  das  Chlorathj- 
len:  62^3^^  (S*  ^^3)  liefern.  In  ganz  ähnlicher  Weise  ist  dasPropjlen- 
chlorid:  93H0CI2  ($.958)  isomer  mit  dem  aus  dem  Aceton  sich  herleiten- 
den Methjlchloracetol  (§.  925) :  und  auch  diese  beiden  Chlorverbindungen 
geben  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilösung  ein  und  dasselbe  Sub- 
stitutioDsproduct  des  Propjlens,  das  Chlorprop jlen :  GjH^Cl. 

Mit  dem  Brompropjlenbromid :  63H5Br3  sind  isomer  das  AUjltri- 
bromid  und  des  Tribromhjdrin. 

3)  Die  Oxjde  der  Kohlenwasserstoffe:  OnH^n  sind  isomer  mit  den 
Aldehjden.    Z.  B. : 

Aethjlenoxjd,  Äldehjd. 

O2H4  •  O  GJäi^^ 

Das  Aethjlenoxjd  ist  folglich  auch  isomer  und  r^sp.  pdjnier  mit 
all  den  beim  Aldehjd  erwähnten  Substanzen  ($$.  839,  912). 

40  • 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auffflycol 
statt  des  Aethylenozyds ,  dessen  Bildung  h&tte  erwartet  werden  sollen, 
der  mit  diesem  isomere  Aldehyd  auftritt  und  gleichzeitig  eine  der  polj- 
meren  Modiflcationen  des  Aldehyds,  der  Acraldehyd  ($.  839). 

4)  Einzelne  der  früher  ($$.  846  ff. j  beschriebenen  Abkömmlinge  des 
Aldehyds  sind  isomer  mit  entsprechenden  Derivaten  des  Glycols.  Na- 
mentlich die  folgenden : 


aus  GlycoL 

aus  Aldehyd. 

Diäthylglycol. 

Acetal. 

0 

Diacetylglycol. 

Aldehyd-Acetanhydrid 

laur.  Acetylglycol. 

Aldehyd- Acetylchlorid. 

«aH^    )C1 
^aH,eiO 

Es  wurde  früher  schon  darauf  aufinerksam  gemacht,  dass  die  zuletat  (3  und 
4)  erwähnteü  Isomerieen  zu  demjenigen  gehören,  über  deren  Ursache  man  sich  am 
wenigsten  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist  (§.  819). 

940.  Für  einzelne  der  von  den  Kohlenwasserstoffen :  6nH2n  sich  ableiten- 

den Substitutionsproducte  hat  man  beobachtet,  dass  sie  unter  gewissen 
noch  nicht  näher  ermittelten  Bedingungen  sich  in  feste  polymere  Modifi- 
oationen  umwandeln.  So  wird  z.  B.  flüssiges  Bromäthylen :  OjHjBr  beim 
Aufbewahren  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  oft  und  bisweilen  sehr  rasch 
zu  einer  festen  weissen  Masse  (Hofmann)  *).  Eine  ähnliche  Umwandlung 
hat  Regnault  schon  vor  längerer  Zeit  für  das  Bichloräthylen:  O^H^CIs 
beobachtet 


In  der  folgenden  Specialbeschreibung  sind  zuerst  die  Kohlenwasser- 
stoffe selbst  besprochen;  nachher  ihre  Chlor-,  Brom-  und  Jodyerbindangen 
und  die  von  ihnen  sich  herleitenden  Substitutionsproducte.  Man  hat  dann 
alle  die  Substanzen  zusammengestellt,  in  welchen  die  Kohlenwasserstoffe: 
6nH2ii  die  Rolle  zweiatomiger  Radicale  spielen;  und  zwar  zunächst  die 
Glycole  und  ihre  Abkömmlinge,  dann  die  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen 
enthaltenden  Basen,  und  endlich  die  von  der  Schwefelsäure  sich  ableiten- 
den Verbindungen  (s.  g.  Sulfosäuren)  dieser  zweiatomigen  Radicale. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  271. 
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941. 


• 

Namen. 

Formel. 

Siedepunkt. 

Schmelz- 
punkt. 

Methylen  (unbekannt) 

^    Ha 

• 

Aethylen  (Elayl) 

^aH, 

Propylen  (Tritylen) 

6,H, 

Butylen  (Ditetryl,  Tetrylen) 

04  H, 

Amylen 

"^5  Hjo 

^ 

Hexylen  (Caproylen,  Oleen) 

■60  H12 

Oenanthylen 

^1  Hl4 

36«  (39») 

Caprylen 

^8  ^If 

650 

« 

(Nonylen,  Elaän,  Kaphten) 

^t   Hl» 

96« 

. 

(Paramylen) 

^lAo 

125« 

— 

— 

110« 

Ceten 

"^lAa 

< 

Ceroten 

-0a)H(4 

276« 

67«— 6S* 

Helen 

-630H60 

870«--8ß0« 

62« 

Paraffin 

'GnHn 

88«— 68« 

Ozokerit 

"GäHb 

76*  und  90» 

Yiele  dieser  Kohlenwasserstoffe  können  aus  den  entsprechenden  ein- 
atomigen Alkoholen  erhalten  werden;  entweder  durch  Einwirkung  was- 
serentziehender Substanzen  oder  durch  Zersetzung  dieser  Alkohole  oder 
ihi-er  Verbindungen  durch  Hitze  ($.  933).  —  Auch  die  diesen  Alkoholen 
entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  (fette  Säuren)  liefern  bei  manchen 
Zersetzungen  solche  Kohlenwasserstoffe  ($.  936);  namentlich  entstehen 
dieselben,  wenn  die  fetten  Säuren  durch  glühende  Röhren  geleitet  oder 
wenn  Salze  der  fetten  Säuren  der  trocknen  Destillation  unterworfen  wer- 
den. Auch  die  Oelsäure  gibt  bei  trockner  Destillation  Kohlenwasserstoffe 
von  der  Formel:  OnH^n.  Viele  organische  Substanzen  von  complicirter 
Zusammensetzung  liefern  ebenfalls  bei  trockner  Destillation  solche  Koh- 
lenwasserstoffe ;  so  enthält  z.  B.  das  bei  Destillation  von  Fetten,  Harzen, 
Holz  oder  Steinkohlen  entstehende  Gas  (Leuchtgas),  Aethylen,  Buty- 
len etc.  Bei  allen  diesen  Destillationen  entstehen  gleichzeitig  flüssige  und 
selbst  feste  Kohlenwasserstoffe  von  derselben  Zusammensetzung  (ParafBn)* 
—  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  und  der  Steinkohlen  werden 
neben  diesen  Kohlenwasserstoffen  auch  noch  kohlenstoffreichere  Bubstan- 
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zen  gebildet  (umentlieh:  Benzol,  Phenylalkohol,  Kreosot  etc.);  bei  d«i 
Harzen  und  bituminösen  Schiefern  (Bogheadkohle),  dagegen  bestehen  die 
gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Destillationsproducte  fast  ausschliesslich 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  6nH2ii  (vgl.  S-  691). 

Fertig  gebildet  in  der  Natur  sind  flüssige  Kohlenwasserstoffe  in  ver- 
schiedenen Steinölen  aufgefunden  worden*)  (vgl.  auch  $.  691);  feste 
Kohlenwasserstoffe  (Paraffin)  hat  man  in  Steinölen ,  in  der  Boghead- 
Cannelkohle  etc.  gefunden.  Auch  die  s.  g.  Erdwachse,  Erdharze  (Ozo- 
kerit  etc.)  sind  feste  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  GnHss. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  von  Berthelot^*)  als 
S}'nthesen***)  der  Kohlenwasserstoffe  bezeichneten  Bildungs- 
weisen.  Wird  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Schwefelwasserstoff  aber 
glühende  Metalle  geleitet,  so  entsteht :  Aethylen.  Beim  Durchleitea  einer 
Mischung  von  Sumpfgas  und  Kohlenoxydgas  durch  eine  glühende  Röhre 
entsteht  Propylen.  Bei  Destillation  von  ameisensaurem  Bar jt  wirdAethj- 
len  und  Propylen  gebildet.  Bei  Destillation  von  essigsaurem  Katron  mit 
gleichviel  Natronkalk  bilden  sich  neben  Methylwasserstoff  ($.  626)  Bxtdt 
Aethylen,  Propylen,  Butylen  ttnd  Amylen  etc. 


9i2.  Aethylen.    Elayl.    Oelbildendes  Gas:  62H4.    Entdeckt  1795  von 

den  holländischen  Chemikern:  Deimann,  Paets  van  Troostwyk,  Bondt 
und  Lauwerenburgh.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylalkohol  mit 
concentrirter  Schwefels&ure,  bei  trockner  Destillation  der  ameisensaureD^ 
essigsauren,  buttersauren  Salze,'  der  Fette,  Harze,  des  Holzes,  der  Stein- 
kohlen etc.  und  ist  daher  Bestandtheil  aller  Leuchtgase. 

Zur  Darstellnng  des  Aethylens  erhitzt  man  zweckmässig  ein  Gemenge  von 
,1  Vol.  Alkohol  mit  4  Vol.  Sehwefelsäure,  dem  man  um  das  Schäumen  zu  vermei- 
den soviel  Sand  zusetzt,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  Man  wäscht  das  Gas  mit 
Kalilauge  zur  Entfernung  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure. 

Das  Aethylen  ist  ein  ferbloses  schwach  ätherisch  riechendes  Gas; 
bei  —  HO*  kann  es  durch  starken  Druck  zur  Flüssigkeit  verdichtet  werden. 
Spec  Oew.  0,97;  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  vgl.  $.491.  Aether 
lEibiBorbirt  es  in  reichlicher  Menge;  auch  von  Eupferchlorür  wird  es  gelöst 


•)  Vgl.  z.  B.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXÜI.  169-,  CXIV.  279;  CXV.  19. 

♦♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVm.  188. 

)  Berthelot  bezeichnet  alle  künstlichen  Bildungsweisen  als  Synthesen.  Es  ist 
zweckmässiger  diesen  Ausdruck  fdr  diejenigen  Metamorphosen  zu  reserriren, 
bei  welchen  durch  rerhältnissmässig  einfache  (und  folglich  durch  Formeln 
darstdlbare)  Rea^onen  complicirtere  SubetanzCT  aus  einfacheren  gebildet 
werden. 
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Da8  Aethjlen  brennt  mit  leuehtender  Flamme.    Da  es  beim  Dureh- 
leiten  durch  ein  glühendes  Bohr  su  Grubengas  und  Kohle  sersetzt  wird : 

Aethylen.  Methylwasserstoff. 

O^H^        3^  '6H4         -^        V 

so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in  der  Flamme  des  Aethjlens  dieselbe  Zer- 
setzung stattfindet,  so  dass  also  eigentlich  das  gebildete  Grubengas  brennt, 
während  die  abgeschiedene  Kohle  zum  Glühen  erhitzt  wird  und  dadurch 
die  Flamme  leuchtend  macht.  In  Chlorgas  brennt  das  Aethylen  mit  stark 
rossender  Flamme: 

GjH4    +    2Cla    =    Gj    +    4  HCL 

Ifischt  man  1  Vol.  Aethylen  mit  2  Yol.  Chlor  und  zündet  das  Gemenge 
an,  so  brennt  es  langsam  ab  und  es  scheidet  sich  viel  Kohle  aus. 

Das  Aethylen  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  ($.  933), 
mit  Untersalpetersäure  und  mit  den  Chloriden  des  Schwefels  ($.  935). 
Mit  wasserfreier  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  es  Carbyl 
Sulfat  und  Isäthionsäure  (§.  994).  —  Mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure 
oder  Jodwasserstoffsäure  verbindet  es  sich  bei  langanhaltendem  Erhitzen, 
mit  Schwefelsäurehydrat  bei  andauerndem  Schütteln;  es  entstehen  Aethyl- 
chlorid-,  bromid-  oder  Jodid  und  Aethylschwefelsäure  (§.  935). 

Propylen:  G^H«.  Es  entsteht,  wenn  die  Dämpfe  von  Amylalko-  MS. 
hol  *)  oder  von  Valeriansäure  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden. 
Es  wird  häufig  bei  trockner  Destillation  gebildet;  in  besonders  reichlicher 
Menge  z.  B.  wenn  Oelsäure  (10  Th.)  mit  Kalihydrat  (3  Th.)  und  Natron- 
kalk (3  Th.)  destillirt  wird.  Auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
essigsaurem  Kali  mit  oxalsanrem  Kalk  wird  Propylen  erzeugt**).  Es 
entsteht  ferner  neben  Allyljodid  bei  Einwirkung  von  Pho6phorjodür.(PsJ4) 
auf  Glycerin;  und  endlich  bei  Behandeln  des  Allyljodids  (GaH^J)  mit 
Quecksilber  und  Salzsäure  (Berthelot  und  De  Luca). 

Das  Propylen  ist  gasförmig,  durch  starken  Druck  verdichtbar;  bei 
—  40*  wird  es  noch  nicht  flüssig.  Es  löst  sich  in  6 — 10  Vol.  Wasser, 
Alkohol  löst  12 — 13  Vol.  Propylen.  Rauchende  Schwefelsäure  absorbirt 
es  rasch;  auch  Schwefelsäurehydrat  absorbirt  es  weit  leichter  als  das 
Aethylen.  Es  verbindet  sich  wie  dieses  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  und 
bei  langem  Erhitzen  mit  Salzsäure  etc. 

Butylen:  G4H8.  (Ditetryl).   Es  wurde  1825  von  Faraday  aus  dem  944. 
durch  Destillation  von  Gel  dargestellten  Leuchtgas  durch  starken  Drack 
abgeschieden  und  seitdem  auch  in  andern  Leuchtgasen  nachgewiesen.  Es 


*)  Reynolds,  Ami.  Chem.  Pharm.  LXXVII.  114. 
♦♦)  Dusart,  ibid.  XCVn.  127. 
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▼on  Torf 46*,7 

▼on  Boghead-Cannelkohle 45^,6—62 

Ton  rheinischem  Blätterschiefer 60^,6 

von  bituminösem  Schiefer  von  Glasgow &5^ 

[Aus  diesem  letzteren  durch  firactionirte  Erystallisation]  i5*— 58^ 

Natürliches  Paraffin: 

aus  Boghead-Gannelkohle .41* 

Mis  Rangoon-Theer 61® 

Ozokerit  (von  Borystow  in  Galizien) 60* 

aus  Galizischem  Erdwachs  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation 6ö* 

Dae  Paraffin  wurde  1830  von  Beichenbach  in  den  Deetülationspio- 
dacten  des  Buchenholzes  entdeckt.  Ueber  sein  chemisches  YerhaLten  üt 
nur  sehr  wenig  bekannt  Durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  wird 
es  oxjdirt  unter  Bildung  von  Buttersäure,  Valeriansäure ,  BemsteiD- 
säure  etc. 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein;  mit  geschmol- 
zenem Paraffin  gibt  es  Substitutionsproducte,  als  Endproduct  einen  Kör- 
per der  annähernd  65H7CI3  zusammengesetzt  ist  *).  Das  Paraffin  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  in  heissem  AlkohoL 


948.    Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe: 

Dass  die  Kohlenwasserstoffe:  ^nH2n  eich  direct  mit  2  Cl,  2  Br,  2J 
vereinigen,  wurde  oben  (§.-  933)  erwähnt.  Von  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen kennt  man  die  folgenden: 


Chloride. 
Formel. 


Meihylenchlorid 

Aethylenchlorid 

Fropylenchlorid 

Bntylenchlorid 

Anylenchlorid 


e  Hj  Cla 

"62114    ^'2 

e,H«  Ol, 

^4Hs  Cl, 
öjHioClj 


Siede  - 
pnnkt. 


40« 

85« 

103« 

127« 


Bromide. 
Formel. 


Siede  - 
punkt. 


Jodide. 


Formel 


Aethylenbromid 
Propylenbromid 
Butylenbromid 
Amylenbromid 


©aH^  Brj 
CjHj  Brj 
G^Hg  Brj 
^ftHjpBrj 


129« 

144« 

160« 

170«- 
180« 


Methyleigodid 
Aethylenjodid 


Propyleqjodid  '6«H^ 


*)  Bolley,  JaoL.  Chem.  Pharm.  CVI.  281. 
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Die  Bö  erhaltenen  Chloride  und  Bromide  verlieren  bei  Etswirkang  W9. 
TOn  alkoholischer  Ealilösung  Salz8&are  oder  Bromwasserstoffß&ure,  indem 
gleichzeitig  Körper  gebildet  werden,  die  als  Chlor-  oder  Bromsabstitu- 
tionsproducte  der  angewandten  KohlenwasserstoflFe  betrachtet  werden  fcte- 
öcfi.  Diese  sind  wieder  fthig  sich  direot  mit  Cl^  oder  Br^  zu  verbinden, 
zu  Substanzen,  die  wiederum  Salzsfture  oder  Bromwasserstoffsfture  eUmi- 
niren  können  und  so  weiter  fort,  bis  endlich  aller  Wasserstoff  durch 
Chlor  oder  Brom  vertreten  ist.  Man  kann  so  aus  jedem  Kohlenwasser- 
stoff zwei  Reihen  Chlor-  (oder  Brom-)  haltiger  Substanzen  darstellen, 
von  welchen  die  eine  Subetitutionsproduoie  des  Kohlenwasserstoffs,  die 
andere  Substitutionsproducte  seines  Chlorids  enthUt 

Abkömmlinge  der  Art  sind  bis  jetzt  nur  von  dem  Aethylen  aus- 
Alhrlich  untersucht.    Man  kennt  die  folgenden  Körper: 


SubBÜtatioiiBprodncte  Yon: 


Siede- 
punkt. 


Aetkylen. 


Qxlorid. 


Siede- 
punkt. 


Aethylen 


Chlorftthylen 


Bichlorttthy- 
len 

TricUor- 
ftthylen 

Perchlor- 
äthylen 


+  18* 


-f  86* 


116*,7 


«A 


-9AC1 


eaH^Cl, 


«jHCl, 


«*    CU 


^^Hf       «Glii 


«ACl  .01, 


^^H^d) .  Clf 


^JB.  Gl,. Gl, 


€t     Cl^ .  Cla 


8ö* 


115* 


137*  , 


IM* 


182* 


Aethylenchlorid. 


Chlorftthylen- 
chlorid. 

Bichloräthyleo^ 
Chlorid. 

Trichlorftthjtak* 
Chlorid. 

Perchlor&thylen- 
Chlorid. 

(Anderihalb-chlor- 
kohleuBtoff.) 


Das  Aethylenchlorid  ist  isomer  mit  dem  Honochlor&ihylchlorid,  die 
von  ihm  sich  ableitenden  Substitutionsproducte  sind  isomer  mit  den  an 
Chlor  reicheren  Substitutionsproducten  des  Aethylchlorids  fj.  690).  Die 
Endglieder  beider  Reihen:  dasPerchloräthylenchlorid:  62CI4.CI2  und  das 
Perchlorftthylchlorid :    6)Cl5.Cl,  sind  ein  und    derselbe  Chlorkohlenstoff: 

e,CU  (5.  9Ö6). 

Es  mag  hier  schon  erwähnt  werden,  dass  die  eben  angeführten 
Subatanzen  wirklich  durch  die  beschriebene  und  in  der  Tabelle  angedeu- 
tete Aufeinanderfolge  von  Reactionen  erhalten  werden  können;  indessen 
erfolgen  diese  Reactionen  niemals  mit  vollständiger  Schärfe.  Schon  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylen  wird  neben  dem  Aethylenchlorid  et- 
was Salzsäure  gebildet  und  es  entstehen  gleiohaeitig 


I  *  j     j  • 
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des  Aethylenchlorids.  Bei  fortgesetzter  Einwiricung  des  Chlors  auf  Ae- 
thylenchlorid  kann  nach  and  nach  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  Babeti- 
tuirt  und  so  Perohloräthylenohlorid  (Anderthalbchlorkohlenstoff)  erhalten 
werden. 

W&hrend  alle  wasserstoffhaltigen  Substitutionsproduote  des  Aethj» 
lenchlorids,  wie  dieses  selbst,  von  alkoholischer  Ealilösung  sersetst  we^ 
den  unter  Austritt  von  Salzsäure,  wird  das  Perchlor&thjlenohlorid  tos 
Kali  nicht  mehr  angegriffen;  bei  Einwirkung  von  Schwefelkalium  dag^ei 
verliert  es  Chlor  und  wird  zu  Perchloräthylen. 
9^'  Aus  Aethylenbromid  können,  nach  kurzen   Angaben  von  Ca- 

hours*),  Bromsubstitationsproducte  des  Aethylens  und  des  Aethylenbromids 
erhalten  werden,  die  den  oben  aufgeführten  Chlorsubstitationsprodacten 
ToUstftndig  entsprechen.    Grauer  untersucht  sind  nur  die  folgenden: 


Aethylen 

Bromäthylen 

Bibromäthylen 


ejHJBr 
€jHjBrj|- 


'03H4    .Br^    Aethylenbromid 
-'^a^aBr.Br^    Bromäthylenbromid 


Perbromäthylen  ^»Br«  " 

Man  kennt  femer  ein  Perchlor&thylenbromid :  0)Cl4.Br2 ,  i^elohes 
durch  directe  Vereinigung  von  Perchloräthylen  mit  Brom  entsteht  (Malagot^ 
Auch  aus  Aethylen  Jodid  wird  bei  Einwirkung  von.  alkoholischer 
Ealilösung  Jodwasserstoffsäure  eliminirt  und  es  entsteht  ein  Jodsubstita- 
tionsproduct  des  Aethylens:  das  Jodäthylen  oder  Aldehydenjodid :  G^^ 
(Siedep.  56*)  (Begnault). 
951.  Aus  Propylen  sind  die  folgenden  chlorhaltigen  VerbindnngiMi  er- 

halten worden: 

Siedep. 

Chlorpropylen      ^,H^C1 

e.H^Cl  .Cla 


IVopylcn 


e,H. 


Bichlorpropylen  OJl^Cl^ 

Trichlorpropylen  O^HsClj 

Qnadrichlorpro- 

pylen  e,H,Cl^ 

Quintichlorpro- 

pylen  G,H  CI4 

Perchlorpropylen  G,    Gl, 


'^^H^Clj  •  Gl] 


.'GjHjGlj .  Gl] 


^jH^Gl^  *,Gl3 


•0,H  a» .  Gl, 


€^,     Qg.Gla 


93«— 98« 


170« 


196« 


220*— 226« 


240«— 246« 


260* 


280* 


Proypylenchlorid 


Ghlorpropylen- 
chlorid 

Bichlorpropylen- 
Chlorid 

Trichlorpropylen- 
Chlorid 

Quadrichlorpropy- 
lenchlorid 

Quintichlorpropy- 
lenchlorid 

Perchlorpropjlen- 
chlorid 


*)  Gompt  read.  JXXL  2d8. 


CUoride,  Bromide  etc. 


63T 


Diiroli  EinwiriEung  ron  Brom  hat  man  die  folgenden  Yerbindnngen 

erhalten : 


, 

Siedep. 

Propylen 

Brompropylen 

62« 

Bibrompropylen 

120* 

Tribrompropylen 

«A 


«AB' 


'^jHf      .  Br^ 


fi^Br  .  Br, 


"^^fifBr^  «Br^ 


'^^HjBfi  .Br^ 


Siedep. 
146* 


192« 


226« 


266* 


P)ropylenbromid 


Brompropylen- 
bromid. 

Bibrompropylen- 
bromid. 

Tribrompropylen- 
bromid. 


Die  übrigen  Kohlenwasserstoffe  sind  noch  nicht  in  dieser  Richtung 
bearbeitet  worden. 


Hethjlenderiyate*).    Das  Methylen  selbst  ist  bis  jetat  nicht  ^6^- 
bekannt    Einzelne  Abkömmlinge   des  Methylens    sind  in   neuester  Zeit 
aus  dem  Jodoform:  6HJ3  erhalten  worden. 

Methylen  Jodid:  -OHsJf  Wird  durch  Einwirkung  von  Jodoform 
(4  Mol.)  auf  eine  nicht  zu  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
äthylat  (9  Mol.),  und  Fällen  mit  Wasser  erhalten  (Buttlerow).  Es  ent- 
steht auch,  wenn  man  Jodoform  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Stun- 
den auf  löO^'  erhitzt  und  mit  Wasser  destillirt  (Hofmann).  DasMethylen- 
jodid  ist  eine  gelbe  bei  181^  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  -j-  2^  zu  breiten  Erystallblättern  erstarrt.  Es  gelingt  nicht 
aus  dem  Methylenjodid  das  Methylen  selbst  darzustellen;  bei  Einwirkung 
von  Kalium  oder  Natrium  erfolgt  die  Zersetzung  unter  Explosion;  bei 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  entweicht  wesentlich  Wasserstoffgas* 

Der  von  BrtLning**)  durch  Behandeln  von  Jodoform  mit  alkoholischer 
Elalilösung  erhaltene  Körper  (dem  die  Formel:  O^HJ^O  beigelegt  wurde),  ist 
nach  allen  Eigenschaften  identisch  mit  Methylenjodid. 

Methylenchlorid:  OEjCl^  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Methylenjodid,  als  farblose,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit 

Vgl.  femer:  Dioxymethylen,  Essigsäure-Methylglycol  etc.   ($•  969). 

Aethy  lender  ivate. 

Aethylenchlorid:  BJB^>Gl2  (Elaylchlorid,  Oel  der  hoUändisohen  953^ 
Chemiker)  1795  von  den  J.  942  genannten  Chemikem  entdeckt    Es  bil- 
det sich  leicht,  wenn  Aethylen  und  Chlor  in  feuchtem  Zustand  auf  ein- 


»  '  ^ 


>»)  BntÜerow,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVJL  110;  CXL2i2;  CXIV.  204;  GX7.  822. 

HoMann,  ibid.  CXV.  267. 
#♦)  j^gau  CkibBL  fhann.  CIV.  187. 
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ander  eiiiwiri:en;  tind  beide  Gase   yöllig  trocken^  so  findet  fa«i  keine 
Wirkung  statt. 

Zur  Darstellung  des  Aethylenchlorids  lässt  man  entweder  Chlor  und  Aeihy- 
len  in  einen  Glasballon  «isammentreten : 


oder  man  leitet  Aethylen  durch  den  Tubulus  einer  Hetorte  in  eine  sclr^ach  er- 
wärmte OhlormiBchung  (2  Braunstein ,  3  Kochsalz,  4  Wasser,  5  SchwefelsSure) 
und  destillirt  dann  ab.  Auch  durch  Einleiten  Yon  Aethylen  in  Antimonauper 
Chlorid  kann-  Aethylenchlorid  dargestellt  werden.  Es  entsteht  femer  bei  Einwi^ 
kung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Glycol. 

Das  Aethylenchlorid  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  (spec.  Gew.  1.27);  die  mit  grün  gefärbter, 
stark  Hissender  Flamme  brennt. 

Von  Zink  wird  es  beim  Erhitzen  zersetzt  unter  Freiwerden  tob 
Aethylen  (Wanklyn  und  Thann).  Bei  Einwirkung  von  Natrium  oder  Ka- 
lium entweicht  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Ghlorftthylen :  O^HjCL 
Durch  alkoholische  Kalilösung  und  ebenso  durch  Natriumäthylat  zerfttt 
es  unter  Bildung  von  Chlor&thylen : 


Aethylenchlorid. 
O2H4GI2 


Chloräthylen. 
GACl      + 


HCl 


Von  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Chlor  wirkt  substi- 
tuirend  und  erzeugt  als  Endproduct  Anderthalbchlorkohlenstoff.  Einwir- 
kung von  Schwefelkalium  und  Schwefelwasserstoffkalium  vgL  $.  966. 

964.  Aethylenbromid:  GjH^Brj.    (Elaylbromid.)    Entdeckt  von  Ba- 

iard 1826.  Es  wird  leicht  erhalten,  indem  man  Brom  mit  Aetiiylea 
sättigt,  das  Produot  mit  Kali  wäscht,  mit  Chlorcalcium  trocknet  uai 
reotificirt 

Da  durch  die  Reaction  beträchtliche  Erwännimg  Stattfindet  >  empfiehlt  naa 
unter  Wasser  befindliches  Brom  anzuwenden,  xsm  Verlust  a»  Brom  m»  ' 
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Das  Product  ist  reiner,  wenn  troeknes  Brom  angewandt  und  die  Masse  stets  etwas 
abgekühlt  wird.  Hofmann*)  empfiehlt  das  Brom  in  eine  vorher  über  Wasser  mit 
Elayl  gefüUte  Flasche  zu  bringen,  die  Flasche  dann  mit  einem  Kork  zu  yer- 
schliessen,  durch  welche  eine  bis  fast  zum  Boden  reichende  Glasröhre  eingeführt 
ist  und  dann  unter  öfterem  Umschütteln  das  Aethylen  aus  einem  Gasometer  ein- 
strömen zu  lassen. 

Das  Aethylenbromid  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flfissig- 
keit,  die  bei  niederer  Temperatur  (etwa  0^)  krystallinisch  erstarrt,  bei  9® 
schmilzt  und  bei  129®  siedet;  spec.  Gew.  2,16. 

Mit  weingeistigem  Kali  zer&Ut  es  und  erzeugt  Bromäthjlen: 
t^j^sBr  (vgl.  auch  §.  950).  Dieses  yerbindet  sich  leicht  mit  Brom  und 
erzeugt  so  Brom&thylenbromid:  Oj^a^^s**)?  ^^^  welchem  dutch  alko- 
holischeEaHlösungBibromäthylen:  O^HsBr]  erhalten  wird  (Sawitsoh). 

Das  Aethylenbromid  zeigt  leichter  doppelte  Zersetzung  als  das 
Aethjlenchlorid.  Mit  Schwefelkalium  und  Sehwefelwassersftoffkalium  gibt 
es  dieselben  Producte  wie  dieses.  Mit  essigsaurem  Eali.^rzeugt  esMon- 
acetylgljcol  etc.  ygl.  S$.  965  ff. 

Das  Monobromäthylen  erleidet  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
öder  Natriumamylat  eine  sehr  merkwürdige  Zersetzung;  es  zerfUlt  näm- 
lich zu  Bromwasserstoff  und  Acetylen  (Sawitsch)  ***).    Man  hat: 

Monobromäthylen.  Acetylen. 

e^HaBr         =        e^H^    +    HBr. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  ein,  wenn  Monobromäthylen  (oder  auch 
Honochloräthylen)  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  eingeleitet  wird;  man  erhält  dann  die  Silberverbindung  des  Acety- 
lens  (Miasnikofi)  f). 

Aethylenjodid:  63H4.J3   (Faraday  1821).     Es  entsteht,  wenn  965. 
Aethylen   im  Sonnenlicht  oder  bei  gelinder  Wärme  (50®  —  60®)  auf  Jod 
einwirkt 

Im  Kleinen  erhält  man  es  leicht  durch  Ueberleiten  von  Aethylen  über  er- 
hitztes Jod;  ein  Theil  des  Productes  sublimirt  in  farblosen  Nadeln.  Zur  Darstel- 
lung grösserer  Mengen  erw&rmt  man  das  Jod  in  einem  langhalsigen  Kolben  wäS 
leitet  das  Aethylen  auf  die  Oberfläche  des  Jods.  Man  steigert  die  Wärme  sehr 
allmälig  und  leitet,  sobald  die  Masse  flüssig  geworden  ist,  das  Aethylen  in  dd&- 
selbe  ein.  Man  erhält  zuletzt  eine  braune  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystal- 
linisch erstarrt.    Man  wäscht  mit  Kali  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Aethylenjodid  entsteht  auch  wenn  Aethyljodid  durch  Hitze, 
K.  B.  beim  Durchleiten  seines  Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre  zer- 
setzt wird: 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  269. 
•^  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIY.  243. 
***}  Compt.  rend.  LIL  157.  --  BulL  Soc.  chim.  1861.  8.  7. 
t)  BulL  Soc  chim.  1861.  S.  12. 
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Aethyljodid.        Aethylenjodid.        Aethylen. 
26^E^J      =       e,H4Jj       -J-       6jH4    +    H, 

Das  Aethylenjodid  krjstallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen 
Es  schmilzt  bei  73^  und  subUmirt  leicht,  zersetzt  sich  aber  dabei  steti 
zum  TheiL  Nur  in  einer  Atmosphäre  von  Aethylengas  kann  es  in  fari>- 
losen  Krystallen  sublimirt  werden.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  leicbt 
in  Aether  and  siedendem  Alkohol,  beim  Erkalten  dieser  Lösung  krj- 
stallisirt  das  meiste  aus. 

Das  Aethylenjodid  zer&Ut  leicht  in  Aethylen  und  Jod.  Diese  Zer- 
setzung findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  besonders  im 
Lichte  statt;  sie  erfolgt  rasch  beim  Erhitzen  (85®).  Von  alkoholischer 
Ealilösung  wird  es  zum  Theil  zu  Jodwasserstoff  und  Jod&thjlen: 
62H3J  (siedet:  56®)  zersetzt.  Chlor  oder  Brom  setzen  Jod  in  Freiheit 
und  bilden  Aethylen-chlorid  oder  -bromid. 

Das  Aethylenjodid  zeigt  leicht  doppelte  Zersetzung. 

966.  Anderthalbchlorkohlenstoff:   OjCle  (Perchlor&thjlenehloiid: 

G2CI4.CI2;  Perchloräthylchlorid :  ejClj.Cl).  Entdeckt  von  Faradaj 
1821. —  Der  Anderthalbchlorkohlenstoff  ist  das  Endproduct  der  Elinwir- 
kung  des  Chlors  auf  Aethylenchlorid  und  auf  Aethylchlorid  (vgl.  $•  690). 
Er  entsteht  auch  bei  Zersetzung  des  Doppeltchlorkohlenstoffs :  0GI4  durch 
Hitze  ($.  640)  und  femer  bei  Zersetzung  des  Perchloräthyl&thers  ($.  689) 
und  anderer  völlig  gechlorter  Aethylätherarten. 

Zur  Darstellung  des  Anderthalbchlorkohlenstoffs  leitet  man  —  s-vreckmi^ 
anter  directer  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  —  Chlor  darch  siedendes  Aethylet- 
chlorid.  Bei  serstreutem  Tageslicht  bleibt  die  Zersetzung  unvollständig,  aber  msi 
kann  leicht  den  gebildeten  Chlorkohlenstoff  vom  unzersetzten  Aethylenchlorid  oder 
den  zwiachen  liegenden  Substitutionsproducten  trennen. 

Der  Anderthalbchlorkohlenstoff  krystallisirt  in  farblosen  wohlaasge- 
bildeten  Kry stallen;  er  schmilzt  bei  160®  und  siedet  bei  182*,  dieD&mpfe 
yerdichten  sich  leicht  zu  KrystaUen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichl 
löslich  in  Aether  und  in  heissem  Alkohol. 

Der  Anderthalbchlorkohlenstoff  zerfällt  leicht  zu  Chlor  und  Einfi^dh 
chlorkohlenstoff : 

Anderthalbchlor-        Einfachchlor- 
kohlenstoff, kohlenstoff. 

e,cie       =        e,ci4       +       Cl, 

Diese  Spaltung  erfolgt  schon  durch  Einwirkung  der  Hitze,  z.  B.  bei 
öfter  wiederholter  Destillation,  oder  wenn  die  Dämpfe  durch  ein  glQhai- 
des  Bohr  geleitet  werden;  sie  erfolgt  ferner  bei  Einwirkung   von  Phos- 
phor, Schwefel  oder  Jod;  am  leichtesten,   wenn   Anderthalbehlorkohleih , 
Stoff  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder  mit   einer  alkoholischen   Lösonf ; 
Ton  Schwefelwasaerstofikalium  behandelt  wird. 
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man  Anderthalbohlorkohlenstoflf  mit  HetaUen  oder  trocknen 
Hetalloxyden ,  so  findet  vollBt&ndige  Zersetzung  statt  Bei  mehrtägigem 
Brhitzen  mit  festem  Ealihydrat  auf  210®— 220<'  entstehen :  Chlorkalium, 
Wasser  und  ozalsaures  Kali  (Oeuther)*);  bei  l&ngerem  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  auf  100*  wird  ebenfalls  oxalsaures  Kali  gebildet, 
neben  Chlorkalium,  WasserstofiT,  Aethylen  etc.  (Berthelot)  ^*). 

Einfachohlorkohlenstoff.    Perchlor&th jlen :    OiCl«  (Faraday  957. 
1821).    Entsteht  aus  Anderthalbchlorkohlenstoff  nach  einer  der  eben  an- 
gegebenen Methoden;  aus  Trichloräthjlenchlorid:  GJELCl^.Ol^  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  SjJilösung  etc. 

Zur  Darstellung  trftgt  man  am  besten  Anderthalbchlorkohlenstoff,  oder  auch 
das  durch  Zersetzung  des  Doppel tchlorkohlenstoffiB  (§.640)  erhaltene  Gemenge  von 
Einfachchlorkohlenstoff  und  Anderthalbchlorkohlenstoff,  allmftlig  in  eine  mit  Schwe- 
felwasserstoff gesättigte  Lösung  Yon  Kalihydrat  in  Alkohol.  Man  destillirt,  sobald 
die  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  fftllt  das  Destillat  mit  Wasser  und  reinigt  durch 
Destillation. 

Der  Einfachchlorkohlenstoff  ist  eine  leicht  bewegliche  Flassigkeit, 
die  bei  122®  siedet  (Regnault);  spec.  Oew.  1,619.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Er  verbindet  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  Chlor  zu  krystaUisiren- 
dem  Anderthalbchlorkohlenstoff.  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Chlor 
und  Wasser  auf  Einfachchlorkohlenstoff  im  Sonnenlicht  entsteht  Tri  chlor- 
essigs&ure  (J.  872).  Erhitzt  man  Einfachchlorkohlenstoff  mit  gepul- 
vertem Ealihydrat  auf  100®,  so  wird,  und  zwar  leichter  als  aus  Andert- 
halbchlorkohlenstoff, oxalsaures  Kali  gebildet,  während  gleichzeitig 
Wasserstoff  frei  wird  (Geuther).  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Einfach- 
chlorkohlenstoff durch  ein  rothglühendes  Porzellanrohr,  so  entsteht  unter 
Freiwerden  von  Chlor  ein  von  Julin  entdecter  und  nach  ihm  benann- 
ter Chlorkohlenstoff:  OsCl2,  der  entweder  das  Chlorsubstitutionsproduct 
des  Acet jlens :  G^^t  oder  vielleicht  Perchlornaphthalinchlorid :  OioClg.Cl^  ist. 

Einfachbromkohlenstoff  (Perbromäthylen) :  62Br4.  Entsteht 
nach  Löwig  ***)  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  oder  auf  Aether. 
Kleine  Erystallblättchen,  die  bei  50®  schmelzen. 

Propylenderivate. 

Das  Propylenchlorid:  -Bfi^.Cl^  und  das  Propylenbromid:  958. 
OfH^rs  wurden  1851  von  Reynolds  f)  dargestellt. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm  CXI.  174. 

**)  ibid.  CDL  121.    Diese  Zersetzung  kann  aufge&sst  werden  als  directer  Aus- 
tausch der  sechsatomigen  Gmppe:  B^  gegen  die  Äquivalente  Menge,  d.  h. 
gegen  sechs  Atome  Wasserstoff  oder  Kalium. 
•^  ibid.  DL  292. 
t)  ibid.  LXXVIL  lU. 
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Das  Propjlenchlorid  siedet  switfohen  93^  und  96^;  es  gibt  mit  alko- 
holischer EalilösuQg  das  bei  etwa  30<^  siedende  Chlorpropjlen :  Gfifi^ 
welches  mit  dem  aus  Hethylchloracetol  (Tgl.  Aceton  %,  925)  daigestdltea 
Chlorpropylen  identisch  ist,  und  sich  wie  dieses  mit  Brom  zu  bei  etiri 
170<>  siedendem  Chlorpropylenbromid :  O^HsCLBr^  verbindet  (Friede!)*). 

Aus  Propylenbromid  entsteht  durch  Einwirkung  alkoholiselier 
Ealilösung  leicht  Brompropylen:  OaH^Br  (Gahours).  Dieses  Brom- 
propylen  vereinigt  sich  mit  Brom  und  bildet  so  das  Brompropylenbromid: 
63H5Br.Br2.  Ein  mit  diesem  wie  es  scheint  identisches  Brompropyleo- 
bromid  entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  siedendes  Propylen- 
bromid (Wurtz)**).  Das  nach  beiden  Methoden  dargestellte  Brompropj- 
lenbromid  siedet  bei  lOS^'  und  wird  beim  Abkühlen  nicht  fest 

Eine  mit  dem  Brompropylenbromid  isomere  Verbindung,  das  All  jl- 

tribromid:  O^H^.Brj,  wird  erhalten,  wenn  Brom  auf  Allyljodid:  O^E^ 

einwirkt.    Es  siedet  bei  217<^ — 218^  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  hA- 

losen  Erystallen,  die  bei  16®  schmelzen.    Das  so  dargestellte  Alljltribro- 

mid  gibt  bei  Einwirkung  auf  essigsaures  Silber  Triacetin,   aus  welchem 

dann  Glycerin  erhalten  werden  kann(Wurtz)***).  Es  gibt  mit  Ammoniak 

e^H^Br^ 
eine  bromhaltige  Base,  das  Di-bromallylamin  =  ^jHABrkN  (Simpson)  f). 

Eine  dritte  isomere  Substanz  ist  das  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
bromid  auf  Glycerin  entstehende  Tribromhydrin:  GiE^Br^,  welches 
bei  180<^  siedet  (Berthelot  und  de  Luca)ff). 

Propylenjodid:  B^S,^.J2  entsteht,  wenn  man  Prop^engas  mit 
Jod  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzt  oder  auf  50^ — 60*  erhitit', 
es  ist  flüssig  (Berthelot  und  de  Luca)fff). 

959.  Butylenderivate*).  Mankenntdas  Butylenchlorid:  GJi^.Cli 

(Faraday  1825,  Kolbe)  und  das  Butylenbromid:  G|Hg.r2  fW'urtx). 
Das  letztere  siedet  bei  etwa  158<^  und  zer&llt  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Ammoniaklösung  zu  Bromammonium  und  Brombutylen :  64HTBr 
(Cahours). 

Amylenderivate  sind  noch  verhältnissm&ssig  wenig  bekannt 
Man  erhält  aus  Amylen  das  bei  170® — 175®  siedende  Amylenbromid: 


*)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXII.  286. 
**)  ibid.  Chem.  Pharm.  CIV.  24Ö. 
***)  loc.  cit.  und  Ann.  Chem.  Pharm.  CU.  339. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  OIX.  362. 
•H-)  ibid.  CI.  76. 
t++)  ibid.  XCU.  311. 
*)  Kolbe,    Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  273.  —  Wurtz,  ibid.  CIV.  249. 
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OgHio.Brj  und  aus  diesem:  Bromamylen,  Broammyleobromid  und  Bibrom- 
amylen  (Cahours)*). 

Nach  Guthrie  **)  verbindet  sich  das  Amylen  direct  mit  Untersalpe- 
tersfture  und  eraevgt  so  Amylennitrit:  BJ&i^(SQ2)%' 

Das  Oenantbylenchlorid;  67H14.CI2  ist  bis  jetzt  nur  .^us 
Oenanthylaldehyd  erhalten  worden  (vgl.  5.  918).  —  Vom  Caprylen 
weiss  man  nur,  dass  es  sich  mit  Brom  verbindet  zuGaprylenbromid: 
'wgH|g  •  Br^* 


Verbindungen  der  zweiatomigen  Radicale:  OnHsn- 

Es  wurde  oben  schon  erwähnt  (§.  933),  dass  die  Kohlenwasserstoffe :  960. 
OnHsn  häufig  das  Verhalten  zweiatomiger  Radicale  zeigen.  So  zwar,  dass 
die  durch  directe  Vereinigung  dieser  Kohlenwasserstoffe  mit  Chlor,  Brom 
oder  Jod  entstehenden  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  einigen  Salzen 
doppelte  Zersetzung  zeigen,  bei  welchen  zwei  Molecüie  Chlor-,  Brom- 
oder Jodmetall  entstellen,  während  der  mit  den  zwei  Atomen  Chlor,  Brom 
oder  Jod  verbunden  gewesene  Kohlenwasserstoff  die  Stelle  von  zwei  Ato- 
men Metall,  oder  —  typisch  ausgedrückt  —  die  Stelle  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  einnimmt 

Soldie Verbindungen  wurden  schon  1840  von  Löwig  und  Weid- 
mann***) dargestellt  Aber  die  von  diesen  Chemikern  durch  Einwirkung 
von  Aethylenchlorid  auf  alkoholische  Lösungen  von  Schwefelkalium  und 
Schwefelwasserstoffkalium  erhaltenen  Substanzen:  Aethylensulfid  und 
Aethylensulfhydrat,  fanden,  weil  aller  Analogie  entbehrend,  während  län- 
gerer Zeit  nicht  die  gehörige  Würdigung.  —  1855  zeigten  dannBufff) 
und  gleichzeitig  Sonnenschein  und  Meyerff),  dass  bei  Einwirkung 
von  Aeihylen-chlorid  oder  -bromid  aufSchwefelcyankalium  desAethylen- 
sulfocyanat entsteht —  EurzeZeit nachher,  1856  stellte Wurtzj-ff)  durch 
Einwirkung  von  Aethylenjodid  auf  essigsaures  Silber  das  Biacetylglycol 
und  aus  diesem  den  zweiatomigen  Alkohol:  Olycol  dar. 

Ausführliche  Untersuchungen,  die  Wurtz  selbst  und  einzelne  seiner 
Schüler  seitdem  veröffentlieht  haben,  zeigten  dann  einerseits,  dass  eine 
homologe  Reihe  solcher  zweiatomiger  Alkohole  existirt;  und  lehrten  an- 


*)  Vgl.  auch:  Bauer,  Bulletin  de  Is  soc.  chimique.  148. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  247. 
**•)  Pogg.  Ann.  XUX.  128.  —  Joum.  f.  pr.  Chem.  XIX.  432. 
f)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  229. 
-H-)  Joum.  f.  pr.  Chemie.  LXV.  257. 
itt)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  111.  ' 
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Zweiatomige  Radicale:  -GuHsb- 


dererseits  eine  grosse  Anzahl  theoretisch   höchst  interessanter  Abkömm- 
linge dieser  zweiatomigen  Alkohole  kennen. 

961.  Die  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind  die  zweiatomigen  Al- 

kohole oder  Glycole.    Man  kennt  bis  jetzt  die  fblgenden: 


lim 


Empirische 
Formel. 


Rationelle 
Formel. 


Siedepunkt 


Aethylglycol 


Propylglycol 


Butylglycol 


Amylglycol 


'Gjfi^  O 


^jHg  0, 


■^Ao^j 


^At^% 


^Äle, 


■£1 


■6,H, 


ai^« 


GA 


|e, 


a:!^« 


197«,6 


188«— 189« 


188<»— 184» 


177* 


6H  > 

Das  Anfangsglied  der  RqUic,  Methylglycol:  0H402  =    h^(^2  ^ 

bis  jetzt  nicht  bekannt,   aber  man  kennt  einzelne  seiner  Abkömmlinge 
(S*  969.)« 

Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  die  Siede- 
punkte nicht  mit  wachsendem  Moleculargewicht  steigen,  wie  dies  bei  den 
einatomigen  Alkoholen  und  den  von  diesen  sich  ableitenden  Yerbindonr 
gen  der  Fall  ist,  dass  vielmehr  die  Siedepunkte  um  so  niedriger  liegen, 
je  höher  das  Moleculargewicht  ist  (vgL  $•  477). 

Die  Bildungsweise  und  einzelne  Eigenschaften  der  zweiatomigea 
Alkohole  wurden  schon  $$.  931  ff.  erw&hnt,  und  werden  bei  Aethylglycol 
ausfilhrlicher  besprochen. 

962.  Da  das  Aethylglycol  und   seine  Abkömmlinge   am  voUstftndig- 

sten  untersucht  sind,   stellen  wir  zunächst  die  von  ihm  sich  ableitenden 
Verbindungen  in  typischer  üebersicht  zusammen. 


Glyeole. 
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Typieehe  Uebersioht  der  AethylenTerbindangen. 


lypns.  Aethylen. 

Hg  "^A 

Aethylen- 
oxyd. 

H^^Cand  2 HCl)  4jlf.^ 


Aethylen- 
sülfid. 

m 


IHCl 


GlyeoL 


H 


H 


0 
0 


H 


Je 


**>!« 


Aethylen- 
sulfhydrat. 


4H30 


5H,0 


6H,0 


Dittthylenalkohol  ^). 

-> 

TriäthylenalkohoL 

Tetr&thylenalkohol. 
(«A)«!^»  (=  «sHi.e») 

Pentttihylenalkohol. 

(« Ak  ^«  (=  ^tA,e«) 


7H,0 


Hex&thylenalkohol. 


^iAt0,) 


Aethylen- 
Chlorid. 

Aethylen- 
chlorhydrat. 


Aethylen- 
bromid. 


it 


02^4  *  ^'a 

Aethylen- 
bromhydrat. 


'•^g- 


*)  Der  Diäthylenftlkobol  steht  zum  Glycol  und  zum  Aethylenoxyd  genau  in 
derselben  Beziehung  wie  das  Nordhäuser  Vitriol  zum  Schwefelstturehydrat 
and  zum  Schwefelsftureanhydrid. 
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96S.  Man  sieht^  da6s  das  sweiatoitiige  Radieal :  Aethylen^  swei  verschie- 

dene Holecüle  (z.  B.  HCl  -f-  H2O)  za  einem  Holecöl  vereinigen  kann 
und  dass  namentlich  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  exisliren  (die 
Polyäthjlenalkohole),  die  bei  typischer  Betrachtung  als  ^ine  grössere  An- 
zahl von  Wasserstoffmoleoülen  angesehen  werden  können,  welche  durch 
mehrmaligen  Eintritt  des  zweiatomigen  Radicals  zu  einem  MolecOl  zu- 
sammengehalten sind  (vgl.  $.  204). 

In  vielen  dieser  Verbindungen  kann  der  typische  Wasserstoff  noch 
durch  andere  Radicale  ersetzt  werden.  Man  erhält  so  aus:  Aethylen- 
brömhydrat  (Glycolbromhydrin,  Glycoloxybromid)  die  Verbindungen  : 

Glycol-ftthyloxybromid.  Glycol-acetyloxybromid. 

GaH^lBr  G^cBr 

Im  Oiycol  selbst  kann  entweder  die  Hälfte  oder  aller  typischer 
Wasserstoff  vertreten  werden.  Und  zwar  entweder  durch  Metalle,  wobei 
salzartige  oder  den  Alkoholaten  (S*616J  entsprechende  Verbindungen  er- 
zeugt werden: 

Mononatriumglycol.  DinatriumglycoL 


Na 


Oder  durch  Alkoholradicale,  wobei  Verbindungen  entstehen,  die  den 
Aethem  (z.  B.  Aethyläther)  entsprechen: 

Honäthylglycol.  Diäthylglycol. 

Oder  endlich  durch  die  einatomigen  Radicale  der  fetten  Säuren,  wobei 
den  Aetherarten  (z.  B.  dem  Essigäther  entsprecliende  und  folglich  den 
Salzen  analoge  Verbindungen  entstehen,  von  welchen  die  eine  dem  neu- 
tralen, die  andere  dem  basischen  Salz  eines  zweiatomigen  Metalles  ent- 
spricht (vgl.  8.  298  Anm.). 

Monacetylglycol.  Diacetylglycol. 
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Auch   in   einzelnen   der  Polyäthylenalkohole  ist  der  Waesersioflf  durch 
Säureradicale  vertretbar;  man  kennt: 

EssigBänre-  Essigsäure-  Essigs&ure- 

diftthylenäther.  triäthylen&ther.  tetrftthylenfither. 


$t  tt 


Die  Verbindungen  des  GIjcoIb  mit  zweiatomigen  Säuren,  z.  B.  Bernstein- 
Bäure,  werden  bei  dieser,  die  Benzoylverbindungen  des  Glycals  bei  Benzoe- 
säure besprochen  werden. 

Die  vomOljcoI  sich  ableitenden,  bei  Einwirkung  vonAethylenoxjd 
auf  Ammoniak  entstehenden  Basen  sind  $.  983;  die  aus  Olycol  und 
Schwefelsäure  entstehende  Sulfoglycolsäure  ist  §.  993  beschrieben. 

Die  Bildungsweisen  aller  dieser  Verbindungen  sind  leicht  ver-  964. 
ständlich.    Im  Folgenden  sind  die  wichtigsten  zusammengestellt. 

Aethylenjodid  wirkt  lebhaft  auf  essigsaures  Silber,  es  entsteht: 
Diacetylglycol  (vgl.  auch  S-  933)  (Wurtz), 

Aethylenjodid.        Essigs.  Silber.  Diacetylglycol. 

WirdAethylenbromid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  erhitzt,  so  entsteht  Monacetylglycol  (Atkinson).  Beide, 
das  Monacetylglycol  und  das  Diacetylglycol  werden  bei  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  oder  beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  zu 
essigsaurem  Salz  und  Glycol  (Wurtz).    Man  hat  z.  B.: 


Diacetylglycol. 

Glycol. 

Essigs.  Kali. 

2fje 

=    ^'£1^' 

-f.     2  ^a"»|jo 

MonMetylgljrcol. 

GlycoL 

Essigs.  Baryt 

2  «aH,^>e,      + 

=    2^ÄJo, 

+   •(«»H»^M« 

H 

Wird  Olycol  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  Aethylenchlorhydrat 
(einfach  salzsaures  Glycol)  (Wurtz): 

Glycol.  Aethylenchlor- 

hydrat 


T/j 


Jj«,     +     Ha      =      «»^jg      +     H,o 


648  Glycole. 

Phosphorsuperohlorid  wirkt  lebhaft  aufOljcol  und  bildet  Aetfaylen- 
chlorid,  identisch  mit  dem  durch  directe  Vereinigimg  tod  Aethylen  mit 
Chlor  erzeugten  (Wurtz): 

Glycol.  Aethylenchlorid. 

^^Wj  +  2PC1,  =  ^X-cii  +  2peca,  +  2  Ha 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäiire  anfOlycol  entsteht  Aethy- 
lenjodid  und  Aethylenjodhydrat  (Simpson).    Man  hat: 


GlycoL 

Aethyleqjodhydrat 

^•h:!^. 

+ 

HJ 

=    ^-^^    + 

HaO 

GlycoL  Aethylexgodidi 

0 

^a^je,      +      2HJ      =        «Ä-Ji        +      2HjH 

Das  Aethylenchlorhydrat  wird  von  Kali  leicht  zersetzt  unter  Bildung 
von  Aethylenoxyd  (Wurtz): 

Aethylenchlorhydrat.  Aethylenoxyd. 

^^|S^    +    hK    "^    ^A.^  +  Ka  +  H,e 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  Wasser  und  eneogt  so 
Glycol  (Wurtz): 

Aethylenoxyd.  Glycol. 

eA.0    +    H,0    =    ^*S(^3 

Gleichzeitig  oder  auch  bei  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  auf  Glycol 
entstehen  auch  Poly&thylenalkohole,  vorwiegend  DiäthylenaIkohol(Wurts): 

aethylenoxyd.  Diäthylcualkohol. 

•  62H4J 

2  -ÖA-G      +      H3G      =»    GaJg, 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direct  mit  Salzs&ure  zu  Aethylen- 
chlorhydrat (Wurtz): 

Aethylenoxyd.  Aethylenchlorhydrat 

eW^    +    Ha    =    ^»^{g 


AUgemdse  Beactionen. 


649 


Bs  verbüidet  sich  ebenso  direct  mit  Essigsftare  oder  mit  Essigs&ure- 
aohydrid  und  erzeugt  so  Acetylglycol  und  Diacetjlglycol  (Wurtz) : 


Aethylenozyd. 


^jHf«'^ 


EsBigsftnre. 


AcetylglycoL 


if 


«?^^ 


Aethylenoxyd.  Essigsfture-anhydrid.  Diacetylglycol. 

Dabei  entstehen  gleichzeitig  die  Essigsäure&ther  der  Polyftthylen- 
alkohole,  ans  welchen  dann  durch  Kochen  mit  Kali  oder  Baryt  die  Poly- 
&thylenalkohole  selbst  (Di-,  Tri-  und  Tetraäthylenalkohol)  erhalten  wer- 
den können  (Wartz).    Z.  B.: 


Aethylenozyd. 


Essigsäure. 


Essigsfture-diäthylen- 
äther. 


aeXe    +    2«A«je     =     cWh\^*    +    ^»^ 


Essigsänre-diäthylen« 
fither. 


Diftthylen- 
alkohoL 


Essigsaures 
Baryt 


(e,HAr»   +    Kar«   -        H,r»   +  ^j^^ 

Das  Glycol  selbst  liefert  beim  Erhitzen  mit  Sfturehydraten  Aether- 
arten  des  Olycols,  indem  der  typische  Wasserstoff  durch  das  S&ureradical 
ersetzt  wird  (Louren^o).    Man  hat  z.  B,: 


GlycoL 


Essigsäure. 


Monacetylglycol. 


+      He, 


GlycoL  Valeriana&nre.  Divaleiylglycol. 

«»|je,     +     2«Aej^       ^       («fej^»    +    2H,e 

Erhitzt  man  Monacetylglycol  mit  Valeriansäure,  so  entsteht  ein  ge- 
mischter Aeiher  des  Glycols  (Louren(o): 


Monacetylglycol.  Valeriansäure. 


+     ^»^•gjo     = 


Acetyl-valeryl- 
glycol. 

■e,H,eje, 

€,H,e 


+     H,e 


«50  Glycole. 

Erhitsf;  man  Glycol  oder  besser  Hononatriiunglycol  mitAethyljodid, 
so  wird  Honäthylglycol  und  wenn  dieses  oder  dessen  Natriumverbindung 
mit  neuem  Aethjljodid  erhitzt  wird,  Diäthylglycol  gebildet  (Wurtz). 
Man  hat: 


Glycol.  AetJiyljodid.         Mon&thylglycol. 

Monftthylglycol.        Aethyljodid.  Diäihylglycol. 


HJ 


HJ 


Wird  Glyool  mit  AcetylcUorid  erhitzt,  so  bildet  sich  Glyooiacetyl- 
chlorid  (Louren(o): 

Glycol.  Aethylchlorid.        Glycolacetylchlorid. 

®*^jö.   +   €Ae.a     =     ^J^{2    +    H,o 

Butyrylchlorid  wirkt  in  derselben  Weise.  Dieselben  und  entspre- 
chende Verbindungen  werden  auch  erhalten,  wenn  man  Olyool  mit  dem 
Hydrat  der  fetten  Säure  und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  erhitzt 
(Simpson).    Z.  B.: 

Glycol.  Essigsäure.  Glycolacety^odid. 

«.^je,   +   «A«je   +   HJ  =     ^§^{^      +      2H.e 

Wird  Monacetylglycol  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  leicht  das- 
selbe Glycolacetylchlorid  (Simpson): 

Monacetylglycol.  Glycolacetylchlorid. 

«S.^J0.      +      Ha      =      ^^^{g    +    H,o 

Erhitzt  man  Monacetylglycol  mit  Acetylohlorid,  so  bildet  sich  Di- 
acetylglycol  neben  Glycolacetylchlorid ;  erhitzt  man  es  mit  Butyrylchlorid, 
so  wird  Acetylbutylglycol  erzeugt  neben  Glycolacetylchlorid  (Louren^o). 
Man  hat  z.  B.: 

Acetylglycol.        Butyrylchlorid.      Acetylbutyryl-       Glycolscctyl- 

glycol.  Chlorid. 


tt 


GjH4i  ^3x14)  r%  |T  ipi 

2e,H,eU,  +  ««H,e.a  =  |A^j^»  +  ©2Jö|e  +  ^»® 
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Lä88t  man  GlycolacetyichloridaufSilbersalze  fetter  Säuren  einwirken, 
60  entstehen  ebenfalls  gemischte  Aether  des  Gljcols  (Simpson).   Z.  B.: 

Glycolacetyl-       Battersaures  Acetylbatyril- 

Chlorid.  Silber.  glycol. 

Wird  Glycolacetjlchlorid  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht  leicht 
Aethylenoxyd  (Simpson)  : 

Olycol-acetyl*  Aethylen-         Essigsaares 

Chlorid.  oxyd.  Kali. 

Lässt  man  endlich  Aethylenbromid  bei  etwa*120®  auf  Glycol  ein- 
wirken, so  entstehen  (neben  Aethylenbromhydrat)  verschiedene  Poly- 
äthylenalkohole: Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexaäthylenalkohol ,  von 
welchem  die  letzteren  nur  bei  vermindertem  Druck  (im  luftleeren  Raum) 
destillirt  werden  können  (Louren^o).    Man  hat  z.  B.: 

GlycoL  Aethylenbromid.     Penta-äthylen- 

alkohol. 

8  ^»f^JOa      +      2  ^A-Bra    =    ^®*^j)*|e,      +      4  HBr 

Wird  bei  dieser  Darstellung  über  130*  erhitzt,  so  werpen  statt  der 
Polyäthylenalkohole  entsprechende  Polyäthylenbromhydrate  erhalten 
(Lourenfo). 

Alle  diese  Bildangsweieen  sind  völlig  analog  der  Bildung  der  Aetherarten 
der  einatomigen  Alkohole. 

Aethyienverbindungen  *)• 

ff 
Aethylenglycol.    Glycol:   ^*h*|02-    Das  Aethylglycol  wird  965. 


*)  Vgl.  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  110  u.  116-,  CHI.  866;  C1V.174;  CVIU.  84; 
CX.  125;  CXUI.  255;  CXIV.  51;  CXVI.  249;  CXVIL  136.    Ausführiiche  Ab- 
handlung  über  Glycole.  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  LV.  400.  ii.  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  I.  85. 
Atkinson,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  232. 
Simpson,  ibid.  CXII.  146;  CXUI.  115. 

Lonren^o,  ibid.  CXIU.  253;  CXIV.  122  u.  126;  CXV.  858  und  Repert.  de 
Wurtz.  1860.  Dec  467. 
Debns,  ibid.  CX.  816. 
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aus  dem  Monacetylgljcol  oder  dem  Diacetylglycol   durch  Zersetzen  mit 
Ealihydrat  oder  mit  Barytlösimg  dargestellt 

Bei  Zersetzung  des  Diacetylglycols  mit  Kalihydrat  darf  nicht  mehr  alf 
2  Hol.  EHO3  auf  1  MdL  Diacetylglycol  angewandt  werden,  weil  sonst  tiefer 
gehende  Zersetzung  eintritt.  Zweckmässig  ist  es  zuerst  nur  mit  der  halben 
Menge  Kali  zu  destUliren  und  das  Destillat  dann  mit  neuem  Kali  yollständig  n 
zersetzen.  —  Die  Zersetzung  mit  Barytlösung  ist  vortheilhafter.  Man  kocht 
Diacetylglycol  (direct  den  zwischen  140® — 200®  destillirenden  Theil)  oder  auch 
das  leichter  darzustellende  Monacetylglycol  mit  schwach  Überschttssiger  Baiyt^ 
lösung,  fftllt  den  Barytüberschuss  mit  Kohlensäure ,  concentrirt  die  Lösung  durch 
Abdampfen  im  Wasserbad,  setzt  das  doppelte  Yolum  Alkohol  zu,  filtrirt  Tom 
essigsauren  Baryt  ab,  verdampft  den  Alkohol  im  Wasserbad  und  rectificirt  den 
Rückstand. 

Das  Glycol  ist  eine  &rb-  und  geruchlose,  etwas  zähe  Flflssigkeit, 
die  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischt,  in  Aether  aber  wenig  löslich 
ist.  Biedep.  197<^,5;  spec.  Oew.  1,125.  Es  löst  EaLihydrat,  Chlorcalcinm, 
Chlomatrium,  Ghlorzink,  Quecksilberchlorid  etc.;  kohlensaures  Kali  ist 
etwas,  schwefelsaures  Kali  kaum  löslich. 

Es  ist  leicht  oxydirbar.  Tropft  man  es  auf  Platinschwarz,  so  kommt 
dieses  in's  Glühen  und  es  entsteht  Kohlensäure.  Hftssigt  man  die  Beao- 
tion,  indem  man  das  Olycol  mit  Wasser,  und  den  Sauerstoff  der  Luft 
durch  Zusatz  von  Kohlens&ure  verdünnt,  so  entsteht  Glycols&ure.  Ve^ 
dünnte  Salpeters&ure  erzeugt  in  der  KäJte  Glycols&ure,  beim  Erhitzen 
Oxalsäure  (Wurtz).  Schichtet  man  wässriges  Glycol  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  entsteht  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  und  vielleicht  Gly- 
oxal  (Debus).  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250®  wird  das  Glycol 
unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Oxalsäure. 

Erhitzt  man  Glycol  mit  Chlorzink,  so  entsteht  Aldehyd  und  dessen 
poIymere  Hodification  der  Acraldehyd  ($.  839).  Das  Hononatrinm- 
und  das  Dinatriumglycol  sind  undeutlich  krystallinische  und  zer> 
fliessliche  Massen. 

Die  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  (oder  Jodwasserstoffsäure),  Phos- 
phorchlorid, fetten  Säuren  und  den  Chloriden  dieser  Säuren  auf  Glycol 
eintretenden  Reactionen  sind  §.  964  besprochen. 

966.  Aethylenoxyd,  Glycoläther :  G^E^.B.  Entsteht  leicht,  wenn  Gly- 

colchlorhydrat  auf  Kalihydrat  einwirkt  Es  siedet  bei  13®,5,  mischt  sich 
mit  Wasser  und  wird  von  Phosphorsuperchlorid  rasch  zersetzt  Das 
Aethylenoxyd  ist  isomer  mit  Aldehyd,  aber  es  verbindet  sich  nicht  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  gibt  mit  Ammoniak  keine  dem  Al- 
dehydammoniak entsprechende  Verbindung,  sondern  wohlcharakterisirte 
Basen.  Das  Aethylenoxyd  hat  basische  Eigenschaften;  es  verbindet  sich 
nicht  nur  direct  mit  Säuren  z.  B.  Salzsäure,  Essigsäure  etc.  (vgl.  S-  964), 
es  fällt  sogar  Hetalloxyde  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze.  Es  fällt  Eisen- 
ozyd,  Thonerde,  Kupferoxyd  und  Magnesia  (als  Hydrate);  dagegen  wird 
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60  TOD  Kali  und  von  Kalk  aus  seiner  Yerbindimg  mit  Salzsftare  (Aethy- 
lenchlorhydrat)  abgeschieden.  Werden  bei  diesen  Fällungen  der  Metall- 
oxde  durch  Aethylenoxyd  Lösungen  von  Metallchloriden,  z.  B.  Chlor- 
magnesium angewandt,  so  entsteht  Aethy lenchlorhydrat.     Man  hat: 

Aethylenoxyd.  Aethylenchlorhydrat. 

eÄ.e  +  Mgci  +  H,o   =  ^'^jg^    +    %e 

Honaeetylglyool.     (Einfach  essigsaure«  OIjcoI,  basisch  Essig- 

sftore-Glycol&ther:  BjHjO^O,.     Man  erh&lt  diese  Verbindung  am  zweok- 

massigsten,  indem  man  Aethylenbromid  (1  Th.)  mit  essigsaurem  Kali 
(1  Th.)  und  Alkohol  (2  Th.)  in  einem  mit  aufsteigendem  Etthlrohr  ver- 
sehenen Apparat  längere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  abdestillirt 
und  reotificirt  Es  siedet  bei  182<^,  und  ist  mit  Wasser  und  Alkohol 
mischbar. 

•f 

Diacetylglycol.  (Essigsäure-Glycoläther) :  (q  q^\  j^i«    Wird 

durch  Einwirkung  von  Aethylenjodid  oder  Aethylenbromid  auf  essigsau- 
res Silber  erhalten. 

Man  mischt  5  Gr.  Aethylenjodid  mit  5  Gramm  essigsaurem  Silber  und 
tr&gt  das  Gemisch  rasch  in  einen  Kolben  ein.  Sobald  die  von  selbst  eintretende 
Reaction  beendet  und  der  Kolben  abgekühlt  ist,  trägt  man  eine  neue  Menge  des 
Gemisches  ein  u.  s.  f. ;  und  destillirt  schliesslich  im  Oelbad  (2Ö0<^— 800®)  ab.  Oder 
man  reibt  Aethylenbromid  mit  essigsaurem  Silber  und  etwas  Bisessig  za  einem 
Brei,  erhitzt  mehrere  Tage  im  Wasserbad  und  destillirt.  In  beiden  Fällen  wird 
das  Product  rectificirt;  was  unter  140®  übergeht,  ist  wesentlich  Essigsäure;  der 
zwischen  140^-^200®  siedende  Theil  kann  zur  Darstellung  des  Glycols  verwendet 
werden. 

Das  Diacetglycol  siedet  bei  ISG^' — 187<^;  es  löst  sich  in  7  Th. 
Wasser  bei  22<>;  spec.  Gew.  1,128. 

Aethylenchlorhydrat    Salzsaures  Glycol,    Glycolchlorhydrin : 

G  H  iCl 
*  jg[j0  •=  GjH40,  HCl  ist  eine  farblose  bei  128®  siedende  mit  Wasser 

mischbare  Flüssigkeit. 

Man  erhitzt  mit  Salzsäure  gesättigtes  Glycol  längere  Zeit  im  Wasserbad^ 
sättigt  (^wcnn  nöthig}  mit  neuer  Salzsäure  etc.  und  destillirt 

Bei  Einwirkung  von  Natrium-amalgam  geht  das  salzsaure  Glycol 
diiroh  umgekehrte  Substitution  in  Aethyl-alkohol  über  (Lourenf  o)  *). 


*)  Compt.  rend.  LH.  1046.    Vgl.  die  $.  985  als  Vermuthung  ausgesprochenfl 
Ansicht. 


GTj*  Olycolc 

Für  die  übrigen  vom  Olyeol  sich  ableitenden  Verbindungen  genflgoi 
die  folgenden  Angaben. 

Das  Monäthylglycol  löst  Kalium  unter  Wasserstoffentwicklung 

und  bildet  eine  feste  Masse  =  G^EAO^- 

Das  Diäthylglycol  ist  isomer  mit  Aeetal  ($.  847),  es  siedet  bei  123*,5. 

Poljathylenalkohole  (vgl  S-  962).  Der  Diftthylenalkohol 
siedet  bei  etwa  250»;  der  Essigsäure-Di&thylenäther  bei  280«.  Der  Tri- 
äthylenalkohol  siedet  bei  285<*— 289»,  sein  Essigsäure&ther  bei  etwa 
290®.  Beide  Poly&thylenalkohole  oxydiren  sich  leicht  mit  Platinmabr  oder 
mit  Baipetersäure;  der  Diäthylenalkohol  liefert  die  mit  der  Aepfels&ure 
isomere  Diglycolsäure,  der  Triäthylenalkohoi  gibt  Diglyeoläthylens&ure 
(Wurtz).  —  Der  Tetr&tfaylenalkohol  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
aber  300*';  im  luftleeren  Baum  (bei  0,025  Mm.  Druck)  bei  230®.  Bei 
demselben  Druck  siedet  Pent&tbyleualkohol  bei  281®,  Hezftthylenalkohol 
bei  325®  (Lourenfo). 

Die  Verbindungen  des  Glycols  mit  Stturen  haben  (annähernd)  die  folgenden 
Siedepunkte:  Monobutyrylglycol :  220®,  Dibutyrylglycol :  240®;  Monovaleryiglycol 
240®,  Divalerylglycol:  256®;  Acetylbutyrylglycol:  212®;  Acetylvalerylglycol :  280®. 
—  Das  Distearylglycol   krystallisirt   in    glftusenden    Sdittppehen,    die    bei   76® 
schmelzen. 

Das  Qlycolacetylchlorid  siedet  bei  144®— 146®,  das  Qlycolbutyrylchlorid  bei 
etwa  190®. 

967.  Aethylencyanid®).     (Cyanthylen) :   ©AJ^.       Entsteht    bei 

Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Cyankalium.  Es  ist  eine  halbfeste 
krystallioische  Masse,  deren  völlige  Beinigung  bis  jetzt  nicht  gelang.  Es 
schmilzt  unter  50®  und  kann  nicht  destillirt  werden.  Bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kidilösung  zerflillt  es  und  bildet  unter  Ammoniakent- 
wicklung Bemsteinsäure  (vgl.  §.  937). 

Schwefelverbindungen  des  Aethylens. 

GH) 

968.  Aethylensulfhydrat.    Olycolmercaptan :     'h  i^^'    ^^^'S  ^^^ 

Weidmann  erhielten  diese  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung,  indem  sie 
Aethylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
kalium  zusammenstellten  und  vom  gebildeten  Chlorkalium  abdestillirten. 
Die  Lösung  riecht  durchdringend,  dem  Mercaptan  &hnlich  und  gibt  mit 

G**H  ) 
essigsaurem  Blei  ein  gelbes  Balz:     pK^f^t«    Giesst  man  Aethylenbronud 

zu  einer  concentrirten   alkoholischen    Lösung  von    Schwefelwasserstoff- 


*)  H.  Simpson,  1860.  Ann.  Chim.  Phys.  [S]  LXI.  224. 
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kalium,  80  scheidet  sieh  unter  Erwärmung  viel  Bromkalium  aus  und  man 
kann  durch  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  das  Olycol- 
mereaptan  als  farbloses  Oel  f&Uen;  es  zersetzt  sich  etwas  bei  der  De- 
stillation (Kekulö). 

Aethylensulfid:  O9H4.S  ist  ein  weisses,   Aethjlenbisulfid: 

02H4.S2  ein  gelbes  Pulver.  Beide  entstehen,  wenn  Aethylenchlorid  (oder 
Bromid)  auf  alkoholische  Lösungen  von  einfach  oder  von  zweifach  Schwe- 
felkalium einwirken. 

«• 

Aethjlensulfocyanat,  Schwefelcyan&thy len :  /^j^ | S2  9    bildet 

weisse  grosse  Erystalle,  die  bei  90®  schmelzen  und  bei  839  erstarren 
und  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  werden.  Es  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser. 

Man  koclit  Aethylen - chlorid  oder  -bromid  mit  alkoholischer  Lösung  von  • 
Sulfocyankalium,  dampft  den  Alkohol  ab,  zieht  die  Salze  mit  kaltem  Wasser  aas 
und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser.    Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  gibt  es 
Disulfütholsäure  (Buff). 

Hethylenderivate  *). 

Das  Hethylenglycol  selbst  hat  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  kön-  969. 

»• 

nen. — DiacetylmethylglycolCEssigsäure-Methylglycoläther):  ^o  H  O'i  l^* 

entsteht  (neben  Aorylsäure  und  Aethylmilehs&ure),  wenn  Methylenjodid 
($.952)  mit  essigsaurem  Silber  und  Essigsäure  auf  100  erhitzt  wird.  Es 
ist  eine  farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  170®  siedet 
und  sich  in  Wasser  nur  wenig  kVst.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder 
Bleioxyd  wird  es  unter  Bildung  von  essigsaurem  Salz  zersetzt,  aber  es 
entsteht  kein  Methylglycol.  —  Erhitzt  man  Essigsäure-Hethylglycol  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  {Wasser  längere  Zeit  auf  lOO^', 
so  tritt  Zersetzung  ein;  es  entsteht  Essigsäure  und  Di-methylenoxyd : 

Essigs.  Methyl-  Di-methylen-  EssigsKure. 

glycol.  oxyd. 

Auch  beim  Erhitzen    mit   Siiberoxyd   oder  besser  mit   oxalsaurem 
Silberoxyd  wird  Dimethylenoxyd  erhalten: 

Essigs.  Methyl-      Ozalsaures     Di-metbylen-  Essigsaures 

glycol.  Silber.  oxyd.  Silber. 


')  BuUerow,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVU.  110;  CXI.  242;  CXIV.  2Q4;  CXV.  322. 
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Das   Di-methjlenoxjd   (Dioxymethylen) :  Ofi^B^  =  0H^|®i 

(isomer  mit  Eßsigs&uie)  ist  eine  weisse  krystallisirbare  und  sublimirbaTe 
Substanz,  die  bei  152<>  schmilzt,  aber  schon  unter  100*  sublimirt;  es  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  selbst  bei  Siedhitze  fast  unlöslich.  Es 
oxjdirt  sich  leicht,  bei  Gegenwart  von  Platin  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  zu  Kohlensaure  und  Wasser;  bei  Oxydation  mit  Bleihyperoxyd 
entsteht  gleichzeitig  Ameisensäure;  es  reducirt  Quecksilber-  und  Silber- 
oxyd. Hit  Salzsäure  gibt  es  eine  wenig  beständige  Verbindung.  Hit 
Ammoniakgas  erzeugt  es  eine  krystallisirbare  Base  ($.  984).  Bei  Einwir- 
kung von  Phosphorjodür  auf  Dimethylenoxyd  entsteht  Hethylenjodid. 

Hethylensulfid*):  eHjS.  Stellt  man  Schwefelkohlenstoff  mit 
Zink  und  verdünnter  Salzsäure  zusammen,  so  entsteht,  neben  andern 
Producten,  eine  weisse  krystallinische  Substanz,  die  bei  150®  in  langen 
Nadeln  sublimirt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  schwer- 
löslich ist,  aber  aus  Benzol,  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoflf  in 
quadratischen  Prismen  krystallisirt  werden  kann. 

Die  Bildung  des  Hethylensulflds  ist  leicht  verständlich;  man  bat: 

Es  kann  einerseits  als  Sulfid  des  zweiatomigen  Hethylens  betrachtet 
werden,  andererseits  aber  auch  als  Hydrür  des  Radicals:  GS,  dessen 
Sulfid  der  Schwefelkohlenstoff  ist 

OTO.  Propylenderivate  •*)• 

Durch  Einwirkung  von  Propylenbromid  auf  essigsaures  Silber  er- 
hält man  das  bei  186»  siedende  DiacetylpropylglycoL  Aus  diesem 
wird  durch  Zersetzung  mit  Kalihydrat  oder  besser  mit  Aetzbaryt  Propyl- 

glycol:  ®*h'(02  erhalten.    Siedep,  188«— 189». 

Das  Propylglycol  gibt  bei  langsamer  Oxydation  (mit  Platin)  Milch- 
säure; bei  energischer  Oxydation  entsteht  wesentlich  Oxalsäure,  Glyool- 
säure,  Essigsäure  und  wie  es  scheint  auch  Halonsäure. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorsuxerchlorid  auf  Propylglycol  entsteht 
Propylenchlorid ;  bei  Destillation  mit  Chlorzink  Propylaldehyd  (Warte). 

Wird  Propylglycol  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  bei  127*  sie- 
dendes Propylenchlorhydrat,  oder  saJzsaures  Propylglycol;  dieses  liefert  bei 

ff 

Destillation  mit  Kalilauge  das  bei  35*  siedende  Propylenoxyd:   -©A'^- 
(Oser). 


*)  Girard,  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  806. 

••)  Wurte,  ibid.  C.  116;  CV.  202;  CX.  127.  —    Oser,   Bulletin   de   la  Soc  d. 
Ch.  286. 
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Butylenderivate*).  971. 

Diacefylbutylgljool,  wie  die  entsprechendeD  Aethylglycol  -  und  Pro- 
pylglycolverbindongen  erhalten,  siedet  bei  etwa  200® ;  es  liefert  bei  Zer- 

Setzung  mit  KaU  das  bei  183«  — 184»  siedende  Butylglycol:    ^*h*|^2- 

Bei  langsamer  Oxydation  des  Butylglycols  mittelst  TerdOnnter  Salpeter- 
säure entsteht  Butylactins&ure  (Wurtz). 

Ämylenderivate**).  972. 

OH    i 
Das    Amylglycoi:      *  H^l^i  (Siedep.  177®)  wird,  wie  die  andern 

Olycoie  durch  Zersetzung  des  bei  Einwirkung  von  Amylenbromid  auf  es- 
sigsaures Silber  entstehenden  essigsauren  Amylglycols  dargestellt  Es  gibt 
bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Butylactinsäure;  QJSL^Q^. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Amylglycoi  (bei  I0(fi)  und 
Destillation  wird  salzsaures  Amylglycoi  und  durch  Zersetzung  dieses  mit 
Kali  das  bei  etwa  95®  siedende  Amylenoxyd:  O5H10.O  erhalten  (Bauer). 

Zu  den  Verbindungen  des  zweiatomigen  Radic&ls :  O^Hiq,  gehören  auch  zwei 
von  Guthrie***)  durch  Zersetzung  des  Amylendisulfochlorids  erhaltene  Körper. 

Das  Amylen  verbindet  sich  nämlich,  ähnlich  wie  das  Aethylen  (vgl.  $.  98S) 
direct  mit  den  Chloriden  des  Schwefels.     Man  erhält  aus: 


Chlorsulfid. 

Chlorbisulfid. 

3« 

cir« 

Amylendichlorosulfid. 

Amylendisulfochlorid. 

eA.cijg 

1«». 

Substanzen,  die  w^e  die  entsprechenden  Aethylenverbindangen  als  Chlorsabstitu- 
tionsproducte  des  Amylmercaptans  and  des  Amylbisulhds  angesehen  werden  kön- 
nen.   Man  hat: 

Bichloramylsulfhydrat.  Chloramylbisulfid. 

^ACl,»^  e,H,oCllg 

Hr  ^»HioCir» 

Lässt  man  Chlor  auf  (Amylendisulfochlorid)  einwirken,  so  entsteht  vierfach 
gechlortes  Amylsulfid  (oder  Trichloramylendisulfochlorid) : 

Tetrachloramylsulfid. 

•0jH,Cl4l« 
^»H,ClJ** 


•)  Wurtz,  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  LV.  452. 
*♦)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI.  24  \  CVII.  191.  —  Bauer,  Bull,  de  la  Soc. 

d.  Ch.  148. 
•«*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIIL  266.  u.  CXVI.  244. 
Keknli,  organ.  Chemie.  42 
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Bei  andern  Reactionen  dagegen  wird  das  Chlor  dea  Amyleadisulfochlorids 
(Chloramylbisulfids)  eliminirt  und  es  werden  so  Verbindungen  des  zwei&tooiigen 
Amylens:  "B^Biq  erzeugt.  Erwärmt  man  nämlich  Amylendisulfochlorid  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  oder  von  Ealihydrat,  so  entsteht  (neben  Chlor- 
ammonium oder  Chlorkalium)  das  Disulfamylenoxydhydrat.  Kocht  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Amylendisulfochlorid  mit  Bleioxyd  oder  lässt  man  Natrium- 
alkoholat  anf  Amylendisulfochlorid  einwirken,  so  wird  Disulüftmylenoxyd  gebildet. 

Di  suKamylenozyd.  Disulfamylenoxydhydrat. 

Die  Bildung  beider  Substanzen  ist  leicht  verständlich.  Das  Chlor  des  Amy- 
lendisulfodüorids  wird  entweder  durch  die  äquivalente  Menge  Sauerstoff  oder  (wie 
dies  bei  einer  grossen  Anzahl  analoger  Reactionen  der  Fall  ist)  dorch  eine  ftqui- 
valente  Menge  des  Restes:  HO  ersetzt;  dabei  wird,  aus  den  früher  entwickelten 
Gründen  das  einatomige  Radical:  -G5H10CI  zu  dem  zweiatomigen:  -^sH^^.  Das 
Disulfamylenoxyd  kann  demnach  als  Diamylenoxybisulfid  betrachtet  werden: 

Typus.  Diamylenoxybisulfid. 

Das  Diaulfamylenozydhydrat  ist  das  Hydrat  des  DiamylenozybiBalfids : 
Typus. 

es  steht  zu  dem  (dem  Diäihylenalkohol  $.  966  analogen)  Diamylenalkohol  in  Ähn- 
licher Beziehung  wie  das  Aethylbisulfid  zum  Aethyläther. 


Verbindungen    der  Kohlenwasserstoffe:   OnH^n    mit   den 

Elementen  der  Stickstoffgruppe. 

978.  Die  zweiatomigen  Radicale:   OnHän   können   wie    die    einatomigen 

Alkoholradicale  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ersetzen  und  so  Sub- 
stanzen von  basischen  Eigenschaften  erzeugen.  Man  kennt  vom  Aethylen 
die  drei  den  Aminbasen,  Imidbasen  und  Nitrilbasen  der  einatomigen  Al- 
koholradicale (vgl.  S.  708)  entsprechenden  Verbindungen: 


Aethylendiamin. 

Diäthylendiamin. 

Tri&thjlendiamin. 

ie,H4 

N2je,H4 
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Diese  SubstaDzen  leiten  sich  von  dem  Typus :  2NH,  her ,  in  Wel- 
chem 2,  4  oder  6  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Badical 
vertreten  sind. 

Der  Yom  Tjpus  noch  vorhandene  Wasserstoff  kann  stets,  z.  B.  bei 
Einwirkung  von  Aethyljodid,  noch  durch  einatomige  Alkoholradicale 
vertreten  werden.  Dieselben  oder  analoge  Verbindungen  werden  auch 
erhalten,  wenn  Ammoniak,  in  welchem  schon  Alkoholradicale  enthalten 
sind,  oder  wenn  entsprechende  Phosphor-  oder  Arsenbasen  (SS*  731,  743) 
auf  Aethylenbromid  einwirken* 

Das  Bromid  der  ersten  Base  entsteht  leicht  durch  directe  Aneinan-  ^'^^' 
derlagerung  von  2  Mol.  NH^  und    1  Mol.  Aethylenbromid.    Man   kann 
es  durch  die  der  Formel  des  Bahmaks :  KH4CI  nachgebildete  Formel  aus- 
dracken: 


-  NHHHiri"TT    JBr 

'•  NHHHJ  ^^  JBr. 


In  manchen  F&Uen,  namentlich  wenn  Nitrilb äsen  oder  diesen  entspre- 
chende Phosphor-  oder  Arsenverbindungen  angewandt  werden,  lagert 
sich  nun  statt  zweier  MolecOle  nur  einMolecül  der  dem  Ammoniaktypus 
zugehörigen  Basen  an  das  Aethylenbromid  an.  Man  erhält  Bromide,  die 
durch  die  allgemeine  Formel: 


n.       NHHHje;H,  j 


Br 
Br 


ausgedraekt  werden  können,  in  welcher  der  Stickstoff  durch  Phosphor 
oder  Arsen  ersetzt  sein  kann,  während  der  Wasserstoff  durch  Alkohol- 
radicale ersetzt  ist.  Diese  Bromide  vorbinden  sich,  bei  geeigneten  Be- 
dingungen, mit  Ammoniak  oder  mit  dem  Ammoniaktypus  zugehörigen 
Basen  und  erzeugen  so  Verbindungen  vom  Typus  des  ersten  Bromids  (L). 
Diese  beiden  Bromide  zeigen  nun  ein  völlig  verschiedenes  Verhal- 
ten. Aus  denBromiden  des  ersten  Typus  (I.)  werden  die  beiden  Brom- 
atome mit  gleicher  Leichtigkeit  eliminirt.  Die  Bromide[[des  zweiten  Typus 
dagegen  verlieren  das  eine  Bromatom  leichter  wie  das  andere.  DieBro- 
mide  des  ersten  Typus  liefern  z.  B.  direct  bromfreie  Basen ;  die  Bromide 
des  zweiten  Typus  liefern  zunächst  bromhaltige  Basen.  Man  hat  typisch: 

MlHUiri'Tr  I  oder        w  ir  u  ti  ^ä'h  \i 

HU 
IL  ..  *™°t^^*>Br       "^*'         NHHH(«ABO|^ 

Die  ersteren  Basen  können  vom  Typus:   2      -MB  abgeleitet  wer- 

42  ♦ 
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den;   Yon  den  zweiten  kann  man  annehmen,    sie  gehören  dem  Typus: 
j^  I O  an,  in  welchem  1  At  H  durch  das  einatomige  Badical :  G^H^Br 

(Brom&thyl)  ersetzt  ist  (vgl  §•  982j. 

Durch  Einwirkung  von  Silberoxjd  kann  aus  den  bromhaltigen  Ba- 
sen n.  a.  das  Brom  eUminirt  werden  und  man  erhäJt  so  Basen,  die  durch 
die  typische  Formel: 

n.b.™™i<^h       toder       NHHHCeA^He]  •) 

ausgedrückt  werden.  Bei  Annahme  dieser  Formel  zeigen  die  Basen  IL  b. 
eine  gewisse  Analogie  mit  den  Basen  I.  a.  Im  chemischen  Verhalten  bei- 
der findet  indess  eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  statt.  Während 
die  Basen  I.  a.  2  Mol.  Salzsäure  neutralisiren  und  so  ein  Chlorid  erzeugen, 
welches  2  At  Chlor  enthält,  sättigen  die  Basen  U.  b.  nur  1  Mol.  Salz- 
ßäure  und  bilden  ein  Chlorid,  in  welchem  nur  1  At  Chlor  enthalten  ist 
Man  hat  aus: 

^'"^    KHflfli^AJS        oder        N AH,H,(€;H,)  .  Gl, 

U  b   "^^i^H,  {^ 

^'  ^'  '        g|^        [oder        NHHHC^JjH^e) .  Cl] 

Die  Platinsalze  (und  ebenso  die  G-oldsalze  sind  stets  den' Chloriden 
entsprechend  zusammengesetzt.    Man  hat  aus: 

^'"^    nbShKa  {cl;  Kcfe      t^^*^    N,H,HA(eX)Cl,2PtCy 
IL  a.  NHHHl^^  |C1,  PtCla       ^^^^^    NHHHceaH^BOCl,  PtClJ 

n.  b.  NHHH(^„  iCl.PtCla 

f^t^^\  [oder    NHHH(eaH5e)a,  Ptaj 

976.  Man  sieht  leicht,  dass  diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  bedingt 

ist  durch  die  Anzahl  der  AmmoniakmolecOle,  die  in  die  Basen  eingetre- 
ten sind.  Diejenigen  Basen,  bei  deren  Bildung  2  MolecOle  Ammoniak 
verwendet  wurden,  sind  zweiatomig  und  zweisäurig;  die  andern  dagegen, 
bei  deren  Bildung  nur  ein  Molecttl  Ammoniak  eintrat,  sind  einatomig 
und  einsäurig. 


*)  Diese  vonHoftnann  u.  A.  gebrauchte  Formel  nimmt  an,  dasRadical:  Cf^HsO^, 
Ozyttthyl  (Aethylhyperozyd)  ersetze  1  At.  H  des  Ammoniums. 
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'  In  den  Baaen  11.  b.  besitzen  1  Atom  H  und  1  At.  O  dieselbe  Natur 
wie  die  entsprechenden  Elemente  in  dem  der  Base  correspondirenden 
Alkohol.  In  dem  Bromid  11.  und  in  der  Base  ü.  a.  hat  das  eine  Atom 
Brom  noch  dieselbe  Natur  beibehalten  wie  die,  welche  es  im  Aethjlen- 
bromid  besass.  Dieses  eine  Bromatom  löst  sich  denn  auch  in  der  That 
bei  manchen  Reactionen  so  los,  wie  es  ein  Atom  Brom  des  Aethjlen- 
bromids  thut  (als  BrH)  und  es  entsteht  so  ein  neues  Bromid  und  eine 
neue  Base: 

n.  c.  NHHH('6aH,)-Br 


KBfi^l 


in  welchen  die  Gruppe  69H3  (Yinyl)  als  einatomiges  Radical  angenom- 
men werden  kann.  Auch  in  diesem  Bromid  ändert  das  Brom  durch  An  ^ 
lagerung  des  Ammoniaks  seine  chemische  Natur  in  der  Weise  um,  dass 
es  jetzt  leicht  durch  doppelten  Austausch  entzogen  werden  kann,  wäh' 
rend  das  Brom  des  aus  dem  freien  Aethjlenbromid  entstehenden  Brom- 
äthylens  von  gewöhnlichen  Reagentien  nur  schwer  angegriffen  wird. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  zu  besprechenden  Verbindungen  wird  da-  976. 
dureh  noeh  erhöht,  dass  zahlreiche  Substanzen  vom  Typus.  I.  u.  L  a. 
existiren,  in  welchen  zwei  yerschiedene  Ammoniakbasen  enthalten  sind. 
So  zwar,  dass  statt  des  Wasserstoffs  verschiedene  Alkoholradicale  in  der 
Verbindung  enthalten  sind ;  oder  auch  so,  dass  statt  zweier  Atome  Stick- 
stoff, Phosphor  oder  Arsen,  verschiedene  Elemente  der  Stickstoffgruppe 
in  die  Verbindung  eingetreten  sind,  z.  B.  Stickstoff  neben  Phosphor  oder 
neben  Arsen,  oder  auch  Phosphor  neben  Arsen. 

Man  kennt  femer  zwei,  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen- 
ozyd  mit  Ammoniak  entstehende  Verbindungen,  welche  von  gemischten 
Typen :  NHj  -{-  nH^O  abgeleitet  werden  können  ($.  983). 


HistorischeNotizen.  Stickstoffhaltige  Basen  des Aethylens  wurden  1858  977. 
^on  Cloöz*)  and  spfiter  von  Natanson**)  dargestellt.  In  neuerer  Zeit  hat 
HofmannV*)  ansftlhrliche  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  angestellt, 
durch  welche  die  früher  bekannten  Basen  richtig  interpretirt  und  eine  grosse  2iahl 
neuer  Verbindungen  entdeckt  wurden.  Die  phosphor-  und  arsenhaltigen  Aethylen- 
basen,  so  wie  einige  aus  Methylcnjodid  und  Methylenchlorid  sich  ableitende  Sub- 


*)  Jahresber.  1868,  468;  1868,  844;  1869,  888. 
**)  ibid.  1854,  485  und  Ann.  Chem.  Pharm.  XCn.  48. 

***)  ibid.  1858,  881,  888,  843;  1859,  872,  884  und  femer  verschiedene  Ifitthei- 
lungen  in :  Compt  rend. ;  Proceedings  of  the  royal  society ;  Quaterly.  jonmal 
of  the  ehem.  Soc. 
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stanzen  sind  ebenfalls  von  Hof  mann  in  neuester  Zeit  untersucht  worden.  Ein 
grosser  Theil  dieser  Untersuchungen  ist  bis  jetzt  nur  durch  vorläufige  MittheUun- 
gen  bekannt. 

Die  aus  demAethylenoxyd  entstehenden  Basen  sind  von  Wurtz*)  entdeckt 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Ammoniakbasen  und  Ammoniumbasen. 

978.  Bei  Einwirkung  von  Aethjlenchlerid  oder  besser  von  Aethylenbro- 

mid  auf  alkoholische  Ammoniaklösung  entstehen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (bei  Anwendung  wässriger  Ammoniaklösung  erst  bei  länge- 
rem Erhitzen)  krystaliisirende  Bromyerbindungen  der  drei  einfachsten 
Aminbasen  des  zweiatomigen  Aethylens.    Nftmlich: 

KHHfll  ^a^  |Br  NHHf  ^a^« '  ^»^  \bt  Nh}  ^>^*  *  ^»^  *  ^»^  »Br 

Die  Bildung  dieser  Bromide  erkl&rt  sich  aus  den  folgenden  Glei- 
chungen: 

Aethylenbromid.  Bromammonium. 

^^HfBr,    +    2  NH,    8  ^^(^^4)^1^     Aethyleadianmo- 

niumbromid. 

2  BJB^Br^    +    4  Nfl,    =      2NH4Br    +    NA(^A)jB'i  Difithylendiammo- 

niumbromid. 

3  ^jH^Br,     +    6  NH,    =    4  NH^Br     +    NaHj(6aH4)«Bra  Triäthylendiammo- 

niumbromid. 

Die  beiden  letzten  Gleichungen  zeigen,  dass  bei  Bildung  der  älihylemviche- 
ren  Basen  gleichzeitig  Bromammonium  entstehen  muss. 

Destillirt  man  diese  Bromide  mit  Aetzkali,  so  werden  flQchtige 
Aminbasen  erhalten.    Nämlich: 

Aethylendiamin.  Diäthylendiamin.  Triäthylendiamin. 

ieX  UX  («A 

"iS  "•«;».  ».kn. 

Die  Dampfdichten  desAethylendiamins  unddesDiäthylendiamins  entsprechen 
den  mitgetheilten  Molecularformeln.  Für  das  Aethylendiamin  hatte  man  anfangs  die 
Dampfdichte  zu  niedrig  gefunden  und  desshalb  die  Base,  in  annlüiemder  üebereinsüm- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIY.  51. 


• 
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mung  mit  den  Analysen,  dorch  die  Formel:  C^H^NO  ausgedrückt.  Hofmann  zeigte 

dann,  dass  die  untersuchte  Substanz  ein  Hydrat  des  Aethylendiamins  war :  N3H4(02H4) 
-}-  H<|-0;  dass  dieses  beim  Erhitzen  zerföUt  zu  Wasser  und  Aethylendiamin  und 
dass  mithin  der  Dampf  dieses  Hydrats  ein  Gemenge  der  D&mpfe  seiner  Spaltungs- 
producte  ist  (vgl.  §.  402). 

Die  Zersetzungen  dieser  Aethylenbasen  sind  noch  wenig  untersucht. 
Interessant  ist,  dass  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethylen- 
diamin neben  anderen  Producten  auch  Aethylenoxyd  (§.  966)  entsteht: 

N2(e,k4)H4   +  NjO,    =    gX-o  +  2N2  +  2H2e 

Lässt  man  auf  diese  drei  Basen  von  Neuem  Aethylenbromid  ein- 
wirken, so  werden  die  Bromide  der  an  Aethylen  reicheren  Basen  gebil- 
det. Als  Endproduct  entsteht  eine  dem  Teträthylammoniumbromid  (§.  723) 
sehr  ähnliche  Substanz,  die  wahrscheinlich  das  Teträthylendiammo- 

niumbromid:    ^2(62^4^^2  ^s^* 

Der  Wasserstoff  dieser  Diamine  ist  durch  die  Radicale  der  einato- 
migen Alkohole  (Methyl ,  Aethyl)  ersetzbar.  Lässt  man  auf  Aethylen- 
diamin abwechselnd  Aethyljodid  und  Silberoxyd  einwirken,  so  entstehen 
zwei  flüchtige  Basen  und  eine  dritte  nicht  flüchtige ,  deren  Jodide  die 
folgenden  Formeln  haben : 

Aethylendiammoniumjodid  ^J^t  (.^J^aI^^^ 

Diäthyl-fithylendianunoniumjodid       '^JEL^(ßJi^)^(ß'jl^^ 

Teträthyl-äthylendiammoniumjodid   ^^EL^i^J^^^i^JS^^Z^ 

Hezäthyl-äthylendiammoniumjodid    N3     {ßt^-^^ißJ^L^^Z^ 
Die  aus   dem   letzteren  Jodid  mit  Silberoxyd   in  Freiheit  gesetzte 
Base  verhält  sich   genau  wie  das  Teträthylammonium(hydrat)  ($.  723); 
sie  ist  nicht  flüchtig  und  nimmt  kein  Aethyl  mehr  auf. 

In  entsprechenderweise  erhält  man  aus  Diäthylendiamin  und  Aethyl- 
jodid die  folgenden  Jodide: 

Diäthylendiammoniumjodid  ^2^4  (^2^4)3^2 

Diäthyl-diäthylendiammoniumjodid     'SiJliifiJS^M^J^T^t 

Teträthyl-diäthylendiammoniumjodid  N^  ißis^i^iß'i^:^^ 
von  welchen  das  letztere  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  eine  nicht  flüch- 
tige Ammoniumbase  liefert,  die  kein  Aethyl  mehr  aufzunehmen  im  Stande 
ist;  während  aus  dem  vorhergehenden  Jodid  eine  flüchtige  Aminbase  ent- 
steht, die  bei  neuer  Behandlung  mit  Aethyljodid  das  Teträthyldiäthylen- 
diammoniumjodid  liefert. 

Methyljodid  verhält  sich  gegen  die  Aethylenbasen  genau  wie 
gegen  Ammoniak.  Es  entsteht  schon  bei  der  ersten  Einwirkung  eine 
beträchtliche  Menge  des  Jodids  der  vollständig  methylirten  Base.  Man 
eibftlt  so: 


.4 
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aas  Aethylendiamin  das: 

Hexmethyl-äthylendlammoniurnjodid         N3(&H3)c(^3H4)J2 
aus  Diäthylendiamin  das: 

Tetramethyl-diäthylendlammoniumjodid  N,(^H,)4(etH4),J, 

Alle  Basen,  die  durch  SQberoxyd  aus  denjeDigen  Jodiden,  in  wel- 
chen aller  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist,  in  Freilieit 
gesetzt  werden ,  sind  in  Wasser  löslich  und  sehr  ätzend  (Diammonium- 
basen).  Ihre  Platinsalze  sind  meist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schön 
kijstallisirbar. 
980.  Aus   den  Aminbasen    der  einatomigen  Alkoholradicale  werden 

durch  Einwirkung  von  Aethjlenbromid  ebenfalls  &thyl  -  und  methjlhaltige 
Aethjlenbasen  erhalten. 

Auf  Aethylamin  wirkt  z.  B.  Aethylenbromid  schon  in  der  Eilte  ein. 
Es  entstehen  verschiedene  Bromide,  namentlich  die  folgenden: 

Diäthyl-ftthylendiammoniiunbromid     'S^B^(ß2^i)2{'B7&^)  Br, 

Difithyl-diftthylendiammoniumbromid  ^iR2^'^i^^)7(^'^t^4i9^^9 

Aus  ersterem  wird  durch  Destillation  mit  wasserfreiem  Baryt  eine 
ölige,  stark  ammoniakalisch  riechende,  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
keit erhalten,  die  man  als  Diäthyläthylendiammoniumoxyd  oder  auch  ab 
Hydrat  des  Diäthyläthylendiamins  betrachten  kann: 

Diäthyl-äthylendiammonium-  Hydrat  des  Diäihyl-ftthylen- 

oxyd.  diamins. 

Diese  Verbindung  aeigt  wie  das  oben  erwähnte  Hydrat  des  Aethylendiamiiis 
anomale  Damptdichte. 

Das  zweite  Bromid  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
bromid auf  die  zuletzt  erwähnte  Base  erhalten  werden ;  es  liefert  eine 
flüchtige,  bei  ISö^'  siedende  Base. 


981.  Ein  völlig  abweichendes  Verhalten   zeigen   die  Nitrilbasen  der 

einatomigen  Alkoholradicale  bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid.  Wlh- 
rend  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  von  Aminbasen)  zwei  Mo- 
lecttle  Ammoniak  sich  mit  einem  HolecOl  Aethylenbromid  vereinigen : 

2  NH,      +      ^jH^Brj      =     NHHHf^»^*)Br 
und  60  das  Bromid  eines  Diammoniums  erzeugen,   tritt  bei  Einwirkug 
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einer  Nitrilbase  nur  ein  Molecfll  der  vom  Ammoniak  sieh  ableitenden 
Base  mit  einem  Holecfll  Aethjlenbromid  zusammen.  Man  erh&lt  z.  B. 
aus  Trimethjlamin  und  Tri&thjlamin  die  folgenden  Verbindungen : 

Trimethylamin    N(€  H,),    +     eABr     =    N(€  H,)(e  Hg)(e  H,)|^/^^  jBr 
TriÄthylamin      N(eA)i    +    «aH^Br,    =    N(^AXeA)(eA)j^^'g^|Br 

Den  so  erhaltenen  Bromiden  wird  durch  Einwirkung  der  meisten 
Reagentien  nur  die  Hftlfte  des  Broms  entzogen.  Sie  verhalten  sieh  wie 
einatomige  Bromide  bromhaltiger  Basen: 

Trimethyl-bromäthylammoniumbromid     N(€H,),(-GABr).Br 
Triäthyl-bromäthylainmoninmbromid        K(€A),(€aH4Br).Br 

Versucht  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  von  Amin- 
basen)  auf  diese  Bromide,  zweiatomige  Bromide  darzustellen  (entsprechend 
dem  Teträthyl&thylendiammoniumbromid  etc.),  so  wird  Bromwasserstoff- 
säure eliminirt  und  man  erh&lt: 

Trimethyl-vinylammoniumbromid     N(-9'  H,)3(6^,).Br 
Tri&thyl-vinylammoniambromid        N(^2HB),('e^,).Br 

Dieses  eigenthiimliche  Verhalten  der  erwähnten  Bromide  findet  seine  Erklft-  982. 
rang  in  den  folgenden  Betrachtangen.  Das  Aethylenbromid  zeigt,  wie  die  meisten 
Bromide  der  nur  aus  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  bestehenden  Radicale ,  verhält- 
nissmftssig  schwer  doppelte  Zersetaung-,  das  in  ihm  enthaltene  Brom  ist  den  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nur  schwer  zogfiaglich.  Lagern  sich  zwei  MoleciÜe  Am- 
moniak an  Aethylenbromid  an,  so  verändern  beide  Bromatome  ihren  chemischen 
Charakter  in  der  Weise,  dass  sie  wie  das  Brom  des  Bromammonioms  leicht  durch 
doppelten  Austausch  entzogen  werden.  Tritt  dagegen  nur  ein  Molecül  Ammoniak 
(oder  einer  von  Ammoniak  sich  ableitenden  Nitrilbase)  mit  Aethylenbromid  zu- 
sammen, so  verändert  nur  ein  Bromatom  seine  chemisclie  Natur  und  die  Verbin- 
dung verhält  sich  wie  das  Monobromid  des  mit  diesem  Bromatom  verbundenen 
bromhaltigen  Restes. 

Andererseits  weiss  man,  dass  das  Aethylenbromid  bei  Einwirkung  vieler 
Reagentien  (z.  B.  alkoholischer  Kalilösung)  zerfällt  in  Bromäthylen  (O^flsBr)  und 
Bromwasserstoff.  In  den  durch  Anlagerung  von  X  Mol.  Ammoniak  an  Aethylen- 
bromid entstehenden  Verbindungen  hat  das  eine  Bromatom  diesen  Charakter  bei- 
behaltflii;  es  löst  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  etc.  als  Bromwasserstoff  ab 
und  es  entstehen  so  die  den  Rest:  ^^^  (Vinyl)  enthaltenden  Verbindungen. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  in  noch  aasgeprägterer  Weise  die  Fhosphor- 
basen  des  Aethylens  $.  986. 

Hydoramine. 

Das  Aeihylenoxjd  ($.  966)  verbindet  sich  direct  mit  Ammoniak  988. 
(Wurtz).    Stellt  man  Aethjlenoxyd  mit  einer  cone«itrirteB  wissrigen  L^. 
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eung  von  Ammoniak  zusammen,  so  findet  naoh  waug  Hinuten  eine 
heftige  Einwirkung  statt,  bei  welcher  zwei  sauerstoffhaltige  Aethylenba- 
sen  gebildet  werden : 

Aethylenoxyd. 
2  B^E^B    +    NH,    =s    e4HiiN0j    DiÄthylen-dihydoramin. 
8  ^sH«^    +    KH,    =    e,HitN0a    Triäthylen-trihydoramin. 

Man  verjagt  das  fiberschttssige  Ammoniak  im  Wasserbad,  neutrali- 
sirt  die  verdünnte  Lösung  mit  Salzsäure  und  trennt  die  gebildeten  Chlo- 
ride durch  Krjstallisation.  Das  Chlorid  der  ersten  Base  ist  unkrystalli- 
sirbar  und  bleibt  in  der  Mutterlauge;  das  Chlorid  des  Triäthjlen- 
trihjdoramins  dagegen  krjstallisirt  leicht  in  schönen  Rhomboedem, 
die  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind; 

Triäthjlen-trihydorammoniumchlorid  =  NCeH^^O^^Cl. 

Das  Platinsalz  des  Tri&th  jlen-trihydoramins  krystallisirt in  kleinen 
orangegelben  Schuppen;  das  Diäthylen-dihydoramin-platinchlorid 
wird  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grossen  wohlausgebildeten  Erystallen 
von  orangegelber  Farbe  erhalten. 

Di&thylen-dihydoraminplatinchlorid :    K^ißiiOi,  HCl,  PtCl, 
Tri&thylen-trihydoraminplatinchlorid:  NeeH„0„  HCl,  PtCl^ 

Die  freien  Basen  sind  syrupartige  Flüssigkeiten  von  stark  alkali* 
scher  Reaction.    Man  kann  sie  durch  die  typischen  Formeln  darstellen: 

Typus. 
NH.  H,Ni 


NI^  H,Ni  Hj 


2(eA-^)i  •    \        Di&thylen-dihydoramin. 


8(e^t.0)»  ^2^4  je     Triäthylen.trihydofamin. 

Sie  entsprechen  den  Aminsäaren  der  zweibasischen  Sfturen.     Ihre  Bildung 
kann  als  Vereinigung  mehrerer  Molecüle  durch  Umlagerung  der  sweiatomigen 
ao^eAifst  werden  ($.  226). 
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Methylenhaltige  Stickstoffbaßen  sind  biß  jetzt  noch  wenig  unteraucht.  «84. 
Durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  (J.  952)  auf  Trimethylamin  erh&lt 
man  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Jedverbindung : 

Trimethylamin.    Methylenjodid. 

Au8  dieser  wird  durch   Silberoxyd  die  H&lfte   des  Jods    eliminirt; 
es  entsteht  eine  jodhaltige  Base: 

Diese  verliert  bei  l&ngerem  Kochen  mit  Silberoxyd  von  neuem  Jod 
und  bildet  die  Base: 


N(Gk^,(4^)j^^       ^     ^^^^»^»1 J 


4» 


Beide  Basen  geben  krystallisirbare  Platinsalze« 


Phosphorbasen  des  Aethylens. 

Triftthylphosphin  (j.  754)  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  986. 
auf  Aethylenbromid  ein ,  bei   gelindem  Erwarmen  erstarrt  das    Gemisch 
unter  lebhafter  Beaction  zu  einer  blendend  weissen  krystallinischen  Masse, 
die  zwei  verschiedene  3romide  enthalt. 

Triftthylphosphin.    Aethylenbromid. 

IV^Hl        .      XI»  W  n,      —      ^^A)«Iä"ii  >Br    TriÄlhyl.»thylenpho»- 
n^aHJ,     +     eA.Br,    -  f^A|Br        phoniumbromid. 

2P(eA)t     +     ^ini^Br,    =      PC^iH»)»jÄp'      Hexäthyl-äthylendi- 

PC^^sH«),)  cBr     phosphoniombromid. 

Bei  üeberschuss  von  Aethylenbromid  entsteht  die  erstere  Verbin- 
dung in  flberwiegender  Menge;  ist  flberschOssiges  Triäthylphosphin  vor- 
handen, so  wird  wesentlich  das  letztere  Bromid  erzeugt. 

Das  erste  Bromid  verh&lt  sich  bei  vielen  Reaotionen  wie  ein  ein- 
atomiges Bromid,  d.  h.  es  verliert,  ähnlich  wie  das  Tri&thylbrom&thyl- 
ammoniumbromid  ($.  981),  nur  die  HUfte  seines  Broms.  Das  zweite 
Bromid  zeigt  ähnlich  den  §.  980  besprochenen  Aethylendiammonium- 
bromiden  das  Verhalten  eines  Dibromids  eines  zweiatomigen  Phos- 
phoniums;  es  ist  H^xathylathylendiphosphoniumbromid. 
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986«  Das  einatomige  Bromid  kann  aas  Alkohol  in  grossen  fiiTblosen 

.    .  Octaädern  erhalten  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Silbersalzen  verliert  es  nur  die  H&lfte  des 
Broms.  Han  erhält  z.  B.  bei  Digestion  mit  Chlorsilber  (oder  auch  bei 
Digestion  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ausfällen  des  aberschflssig 
zugesetzten  Silbersalzes  durch  Salzs&ure)  das  Chlorid: 

Triäthyl-bromftthylphos-    p.^  r  wfl  W  Rr^  PI     -    P(^X)t|Ä"TT  i^ 
phoninmchlorid.  n«A),(eÄBr).Cl    -  J^a^lßr 

aus  welchem  durch  Platinchlorid  das  schwerlösliche  aus  Wasser  in  Iftogea 
Prismen  krjstallisirende  Doppelsalz  gefällt  wird: 

"IHiSSte  P(^A).(«ÄBr)a,  Pta.  =  w;H.).j^;.3^ja,  Pto. 

Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  verliert  das  einatomige  Bromid  beide 
Bromatome.  Wird  eine  verdünnte  wässrige  Lösung  angewandt,  so  ent- 
steht die  stark  alkalisch  reagirende  Base: 

Triftthyl-ftthylenphos-   P(^A),(eaH50)(^    _    P(^iH»),U"o  |^ 
phoniumhydrat.  Hf^    *"  '10 

Sie  zeigt  mit  dem  Bromid  aus  dem  sie  entstanden  darin  Analogie, 
dass  nur  die  Hälfte  der  mit  dem  Triäthylphosphin  und  Aethylen  verbon- 
-    denen  Elemente  leicht  entzogen  werden.     Han  erhält  z«  B.  durch  Zusali 
yon  Salzsäure  ein  Chlorid: 

und  aus  diesem  ein  in  grossen  dunkelrothen  Octaedem  krystaUisirendes 
Platinsalz.  —  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  einatomigen  Bromids 
mit  Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht  eine  der  eben  besprochenen  Base 
entsprechend  zusammengesetzte  Substanz ,  die  nur  die  Elemente  von  1 
Mol.  Wasser  weniger  enthält 

Triäthylftthylenphosphoninmoxyd    =    ^(^»^^'jejH^.^ 

Diese  letotere  Verbindung  hat  einige  Analogie  mit  den  von  Wnrta  dargestell- 
ten  Aethylenbasen  (§.  988).     Kan  hat: 

Triäthyl-Äthylen-  Diäthylen-  Triäthylen- 

hydorphosphin.  dihydoramin.  trihydoramin. 

P(^aH,),i  NH,         i  KH, 


e^ 


4.0  S  2.€A.ei  8£^tHJ.^» 
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Biingt  man  das  einatomige  Bromid  mit  Zink  und  Schwefels&ure 
(Wasserstoff  im  Status  nascendi)  zusan^men ,  so  entsteht  Tetr&thjlphos- 
phoniumbromid :  . 

Triftthyl-bromftthylen-  Teträthylphosphoniom- 

phosphoniumbromid.  bromid. 

P(^A),(e,H4Br).Br      +    H,     =     P(^;H»),(e,H5)Br    +     HBr 

Erhitzt  man  das  einatomige  Bromid,  so  zerftUt  es  unter  Bildung 
von  Triftdijlvinylphosphoniumbromid.    Man  hat  : 

Triftthyl-brom&ihylen-        TriäthylTinylphosphonium- 
phosphonimnbromid.  bromid. 

P(«A).U;H,{5'        =         P(€,H,),(«iH^.Br    +    HBr 

Dieselbe  Zersetzung  findet  schon  bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Trittthylphosphin  statt,  man  erhält  daher  bei  der  Darstellung  der  beiden  Triftthyl- 
äthylenphosphoniumbromide  gleichzeitig  Triäthylenvinylphosphoniumbromid  und 
IViftthylphosphoniumbromid. 

Das  einatomige  Bromid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  oder  mit  vom 
Ammoniak  sich  ableitenden  Basen  zu  Substanzen  vom  Typus  des  zwei- 
atomigen Bromids.  Hit  Triäthylphosphin  erzeugt  es  dieses  zweiatomige 
Bromid  selbst.  Wird  statt  des  Tri&thylphosphins  Ammoniak  oder  eine 
dem  Typus  Ammoniak  zugehörige  Stickstoff-  oder  Arsenbase  der  einato- 
migen Alkoholradicale  angewandt ,  so  entstehen  zweiatomige  Bromide, 
die  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Elemente  der  Stickstoffgruppe  enthal- 
ten (5.  990). 

Das  zweiatomige  Bromid,   Hexäthyläthylendiphosphoniumbro-  987. 
mid,   wird  am  zweckmässigsten  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Tri&thylphosphin  auf  das  einatomige  Bromid  dargestellt.    Es  verliert  bei 
Einwirkung  von  Silbersalzen  seinen  ganzen  Bromgehalt  und  gibt  so  eine 
Reihe  wohlcharakterisirter  zweiatomiger  Verbindungen.  Durch  Silberozyd    *   ' 
entsteht  die  sehr  beständige  äusserst  kaustische  Base: 

'  Hl 

Hexäthyl-ftthylendiphoB-  PaC^jH J(^,H») J  ^   _  ^^^^"•^^  i  xi%i  1^ 
phoniumhydrat  Hji^»""   P(^ A),  J  ^»"*  j  ^ 

Hit  Jodwasserstoffsfture  gibt  sie  ein  in  langen  Nadeln  krystallisiren- 
des  Jodid.  Das  entsprechend  zusammengesetzte  Chlorid  gibt  ein  in  schö- 
nen Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Platinsalz : 

und  em  entaprMhend  msanunengeBetzteamUfadeln  kiysteffiqfarendes  Gtoldsah. 
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Die  Cyanverbindwig  dieses  DiphosphomiimB  entsteht  neben  Tri&thyl- 
phoqilinisalBd ,  wenn  Aethylensolfoeyanid  (J.  968)  auf  Triäthylphospbin 
einwirkt:  * 


Aeihylensulfo-  Trittthyl-  TriftthylphoB-  Hezftthyl-ttÜiylea- 

cyanid.  phosphin.  phinsulfid.  diphosphoniam^anid. 


J^IJS,    +     4P(«A),    =    2P(€,H.),9    +    ?^|j55ä«AJ|S 


Durch  Hitze  wird  die  freie  Base  aersetst  unter  Bildung  vonTri&thyt 
phosphinoxyd  und  von  Tetrftihylphosphoniumhydrat. 


Hezäthyl-athylen-diphos- 

Tetrftthylpho8pho- 

Trifithylphos- 

phoninmhydntt 

niomhydrat. 

phinoxyd. 

P(«.H,^e          + 

P(^«H»),e 

Lässt  man  statt  Tri&thylphosphin  das  Trimethylphosphin  auf  das 
einatomige  Bromid  einwirken,  so  wird  ein  gleichzeitig  Hethyl  und  Aethyl 
enthaltendes  Bromid  erhalten,  das: 

Trimethyltrittkyl-athylsndiphosphoniimibromid    ^(^>^)a \  6^  {   '^ 

ans  welchem  durch  Silberoxyd  die  entsprechende  Base  in  Freiheit  ge- 
setzt wird. 


Phosphorbasen  des  Methylens. 

988»  Phosphorbaltige  Methylenbasen   sind  noch  verhältnissm&ssig  wenig 

untersucht  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Hofmann  wirkt  das 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylchlorid  dargestellte  Monochlor- 
methylchlorid  (J.  638)  auf  Triäthylphosphin  energisch  ein;  man  erh&lt 
zunächst  ein  schön  krystallisirendes  einatomiges  Chlorid: 

Triäthyl-        Chloromethyl-'     Triäthylchlormethyl- 
pbosphin.  düorid.  phosphoninmchlorid. 

P(e,H,),    +     €H,C1,     =    ^^A>»|«fl,jg    toder:  P(«,H,),(eH,Cl),  Q] 

aus  welchem  ein  in  schönen  K«deln  krystallisirendes  Platinsais  erhalten 
wird: 

P(«.H,),j^|g,  PtCl,     ^^,    p(eA)»(«^<H),  a.f«?it 
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Dieses  einatomige  Chlorid  verbindet  sich  mit  einem  zweiten  MoleefllTri* 

äthylphosphin : 

und  erzeugt  das  zweiatomige  Hexäthyl-methjlendiphosphoniumchlorid, 
welches  schon  beim  Eindampfen  mit  Wasser  nach  der  folgenden  Glei- 
chung zer&llt: 

MethyltriftthylphoB-        Tri&thylphos- 
phomnmchlorid.  phinoxyd. 

P(eA)al«Ha{a    +    H>^    =    P(^aH,),(OT,)Cl     +    P(e,ll»),0    +    HCl. 

Das  aus  Jodoform  dargestellte  Hethylenjodid  ($.  952)  verh&lt  sich 
gegen  Triftihjlphosphin  genau  wie  das  Chlormethylchlorid.  Das  Methylen« 
bromid  dagegen,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylenjodid  darge- 
stellt, zeigt  (nach  Hofmann's  Ankündigung)  ein  völlig  verschiedenes 
Verhalten. 

Arsenbasen  des  Aethylens. 

Die  Arsenbasen  des  Aethylens  sind  den  Phosphorbasen  völlig  ana-  989. 
log.    Bei  Einwirkung   von  Triäthylarsin  auf  Aethylenbromid  erhält  man 
gleichzeitig  ein  einatomiges  und  ein  zweiatomiges  Bromid: 


Triäthyl-ftthylen-arsonrambromid  l^2H4} 


Hextttbyl-äthylen-diarsoniambromid  AsCÖ  H  'i    I  ^   *  ] 


Das  erstere  Bromid  verliert  bei  Einwirkung  von  Silbersalzen  nur 
die  Hälfte  seines  Broms,  es  verhält  sich  wie: 

Triäthyl-bromfithylareoniumbromid    Ab(^2^M^2^^^)  •  Br 

Das  Platinsalz  ist  dem  Triäthylbromäthylphosphoniumplatinchlorid 
entsprechend  zusammengesetzt  und  mit  diesem  isomorph«  Setzt  man  zur 
Lösung  dieses  einatomigen  Bromids  einen  Uebersohuss  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  und  dann  zum  klaren  Filtrat  Ammoniak,  so  wird  die 
zweite  Hälfte  des  Broms  als  Bromsilber  gefällt.  Aber  währenji  die  ana- 
loge Phosphorverbindung  bei  entsprechender  Reaotion  das  Triäthyl-äthylen- 
phosphoniumhydrat  liefert,  entsteht  bei  der  Arsenverbindung  das: 

Triäthyl-vinylarBomumhydrat      =r     -^(^A)*(^»H^|0 
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als  staork  dikaUsche  Lösung,  aus  welcher  leicht  ein  octaedrisch  kiystalli- 
sirendes  Platinsalz  erhalten  wird. 

Das*  einatomige  Bromid  yerbindet  sich  wie  die  entsprechende 
Phosphorverbindung  mit  Ammoniak  oder  Aminbasen  zu  Stickstoff  und 
Phosphor  enthaltenden  Verbindungen  ($.  990). 

.  Bei  Einwirkung  von  Triäthjlarsin  erzeugt  es  das  zweiatomige  Hex- 
äthjläthylendiarsoniumbromid.  Aus  diesem  entsteht  durch  Silberoxyd 
eine  starke  Base,  das: 

HexÄthyl-äthylcn-  AB,(e A)(CA)6 U    _  M^A)»i     «^{^ 

diarsoniumhydrat  H,i^  ""   Aa(eA),l^A 

Aus  dieser  können  leicht  Salze  dargestellt  werden ,  von  ^reichen 
das  Jodid  besonders  schön  krystallisirt.  Das  Platinsalz  hat  die  Zusam* 
mensetzung: 

A8.(eXxeA)t.ci,,2Ptci,  =    A8(eX),.^    iCi,ptci, 

*     *^^   *  *^*     ^'        ^  AaCeaHj),}    •^jCLPtCl, 

Das  Goldsak  ist  entsprechend  zusammengesetzt 
Antimonbasen  des  Aethy  lens  sind  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

Gemischte  Basen  des  Aethylens. 

990.  Es  wurde  oben  ($$.  986,  989)  erwähnt,  dass  die  einatomigen  Bro- 

mide des  Triäthylenphosphoniums  und  des  Triäthyläthylenarsoniums 
sich  direct  mit  Ammoniak  oder  vom  Ammoniak  sich  herleitenden  Basen 
verbinden  und  so  Bromide  von  Aethy lenbasen  erzeugen,  die  gleichzeitig 
Stickstoff  und  Phosphor,  oder  Stickstoff  und  Arsen  oder  auch  Phosphor 
und  Arsen  enthalten.  Hof  mann  hat  so  die  folgenden  Yerbindimgen 
erhalten,  fttr  welche  die  sie  bildenden  Substamzen  sich  direct  aus  den 
Formeln  und  den  Namen  ergeben: 

Triäthyl-äthylen-phoBphammo-  P(^iH»)9)  v'     ß^ 

niumbromid.  N    H,     j^aB4jBr 


TriÄthyl-methyl-ftthylen-phosph-  Pl^jHj),   i    „     lBt 


ammomumbromid. 


Teträthyl-äthylen-phoBphammo-  P('ÖA)j    ixi"«  J®r 


niumbromid. 


N(eH,),  i    *^}Br 


«mmonitiiiibroinid. 
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Triftthyl-ttthylen-arfiammonium-  M^A)i^^/H  \ 

bromid.  N     H,      |^«^J 


Br 
Br 


Hezäthyl-äthylen-phospharso-  ^^(^2^)9  (  v'      S  Br 


niumbroznid. 


Alle  diese  VerbinduDgen  verhalten  sich  wie  zweiatomige  Bromide; 
sie  yerlieren  leicht  die  beiden  Bromatome  und  geben  bei  Behandeln  mit 
Silberoxyd  stark  kaustische  Basen,  die  dem  HexäXhyl&thjlenphosphonium- 
hydrat  und  der  analogen  Arsenbase  entsprechen.  Die  Platin-  und  Gold- 
salze sind  den  correspondirenden  Salzen  dieser  beiden  Basen  analog  zu- 
sammengesetzt. 

Das  Hexäthyläthylenphospharsoniumbromid  zerf&Ut  beim  Erhitzen 
in  Triärthyläthylenphosphoniumbromid  und  Triäthylarsin. 


Im  Folgenden  sind   die  bis  jetzt    bekannten  Bromide  vom  Typus:  ^^' 

2NH|.02H4Br2   in  empirischen  Formeln   (Bildungsformeln)  zusammen- 
gestellt: 


#f.  »»  t» 


«LEU.Br,)     e,H4.Br,i     «-fl»»"-»)     ^»Hi-Br,)        e.H^.Br.)     e^-Br, 
(«H,),N     S     («A)iN  )        H,      N  \     (eH,)H,N^     («A)H,N)     (eHoJJ 


(© A)tP  \      (Ä),P  [      (^aH5),As 


(^fla),P  1       (€aH5),P  i  H,N 


Sulfurylverbindungen  der  Badicale:  OaHta. 

Han  kennt  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  ihren  Bildungsweisen  ^^* 
nach  durch  Formeln  ausgedrückt  werden  können,  in  welchen  die  zwei- 
atomigen Radicale :  6nRfn  und  gleichzeitig  das  zweiatomige  Radical  der 
Sohwefels&ure  (Sulfuryl  •=  BO2)   enthalten  sind.    Diese  Körper  können 
von  den  folgenden  drei  Typen  abgeleitet  werden: 

nHjO 

nttjO  +    Hj 

nHjO  +  2H, 

Dem  ersten  dieser  drei  Typen  gehört  dieSulfoglycols&ure  an. 
Vom  zweiten  leiten  sich  ab  das  Garbylsulfat,  die  Aethionsfture 
und  die  Isftthionsäure.  Die  s.  g.  Disulfosfturen  (Disul&thols&ure 
und  ihre  Homologen)  gehören  zum  dritten  Typ. 

KsknU,  orgftiL.  Chemie.  43 
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993-  I.  Sulfogljcolsäure.    OlycokchwefeLsäure.    Sie  entsteht,  wenn 

Olycol  mit  Schwefels&are  auf  150<^  erhitzt  wird,  naeh  dem  Schema: 


Glycol.  SnlfoglycoU&ure. 


ß0/^»   C+      Ht^ 


Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  kaum  krystallisirbar.  Naeh 
derZosammensetaEung  dieses  Barytsalzee  scheint  dieOlyeolsehwefelsftare  einhasisch 
zn  sein  (Simpson)*). 

994.  n.   Garbylsulfat,  Aethionsäure  und  Isftthionsäure.     Mag- 

nus 1833.  Begnault  1837.  Das  Aethylen  vereinigt  sich  direct  mit  Schwe- 
felsäureanhydrid zu  Garbylsulfat  Dieses  verbindet  sich  leicht  mit 
Wasser  und  erzeugt  so  Aethionsäure.  Beim  Kochen  dieser  Lösung 
zerfällt  die  Aethionsäure  zulsäthionsäure  und  Schwefelsäure.  Man  hat : 

,  Aethylen.  Carbylsulfat 

"O^EE^  •{-      2  QBf  •  O      =s      "^s^  •  C^^2)s  •  ^1 

Garbylsulfat  Aethionsäure. 

Aethionsäure.  Isäthionsfture. 

'G2H4 .  (&0'f}2 .  Hj .  Oj    -{-    H)^    =s    "^t^C^^s)  •  ^1  •  ^1    '^"    "^1  •  **i  •  ^1 

Nach  ihrer  Bildung  können  diese  Substanzen  durch  die  folgenden 
typischen  Formeln  ausgedrückt  werden,  in  welchen  das  Badical  Aethylen 
und  das  Radical  der  Schwefelsäure  angenommen  sind  (vgl.  auch  $.  355) 

Garbylsulfat.  Aethionsäure.  Is&thionsäure. 

"  %  «r         V 

SO]  /  ^2^^i  ^3 

»»       I 

H 

Die  Bildung  des  Garbylsulfats ,  seine  Umwandlung  in  Aethions&iire 
und  die  Spaltung  dieser  in  Isäthionsäure  und  Schwefelsäure  kann  dureh 
Umlagerung  der  zweiatomigen  Radicale  erklärt  werden  (vgl  $.  226). 

Das  Garbylsulfat  verhält  sich  wie  das  Anhydrid  der  Aethionafture; 
die  Aethionsäure  ist  eine  zweibasische,  die  Isäthionsäure  eine  einbasische 
Säure. 


•)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CSU.  146. 
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iMeselben  Sabstanzen  werden  anch  erhalten ,  wenn  Schwefelsäare-  995. 
anhydrid  anf  Alkohol  einwirkt.  Ihre  Bildung  auf  diesem  Wege  ist  leieht 
yerstftndlich;  wenn  man  sieh  erinnert,  dass  der  Alkohol  die  Zusammen- 
setanng  yon  Aethylen  -f-  Wasser  hat  Bs  entsteht  dabei  stets  gleichseitig 
Aethjlschwefelsäure  ($.  677).  Wird  während  der  Einwirkung  alle  Er- 
wärmung Termieden,  so  wird  wesentlich  Aethionsäure  und  Oarbylsulfat 
gebildet;  lässt  man  die  Substanzen  w&hrend  der  Einwirkung  sich  erhitzen 
oder  kocht  man  nach  beendigter  Einwirkung  mit  Wasser,  so  entsteht 
wesentlich  Isftthionsfture.  Ueber  den  Vorgang  bei  Bildung  dieser  Sub- 
stanzen aus  Alkohol  vgl  $.  856. 

Carbylsalfat,  AethionBftoreanhydrid,  bUdet  farblose,  bei  etwa  80^  schmel-  996. 
sende  KrystaUe. 

Aethionsäure.  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  schon  beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  in  der  Kälte.  Die  Salze  sind  etwas  beständiger,  sie  enthalten 
zwei  Aequivalente  Metall. 

Isäthionsäure.  Die Isäthionsäure  ist  isomer  mit  der  Aethylschwefelsäure 
(S*  677)  und  einbasisch  wie  diese.  Man  erhält  den  in  glänzenden  Blättchen  kry- 
stalUsirenden  isäthionsanren  Baryt  leicht,  indem  man  Alkohol  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid sättigt,  mit  Wasser  verdtbrnt,  längere  Zeit  kocht  und  mit  kohlensaurem 
Baryt,  neutralisirt.  Die  freie  Säure  kann  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedunstet  werden, 
zersetzt  sich  aber  bei  weiterem  Eindampfen.  Sie  bildet  zerfliessliche  Erystallnadeln. 
Die  Salze  der  Isäthionsäure  sind  krystallisirbar  und  zersetzen  sich  meist  erst 
ttber  aOO<». 

Wenn  man  das  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  und  bei  180^  schmel- 
zende Ammoniaksalz  längere  Zeit  auf  2100—220®  erhitzt,  so  verliert  es  10—12 
Proc.  Wasser  nnd  liefert  einAmid,  welches  identisch  ist  mit  Taur  in  (Strecker)*}. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  isäthionsaures  Kali  ent- 
steht nach  einer  vorläufigen  Mittheilnng  von  Eolbe**)  ein  Chlorid,  aus  welchem 
ChloräthylsehwefelaiUire,  Aethylsohwefelsäure  undTaurin  erhalten  werden  können. 

Die  Isttthionsäore  verhält  sich  bei  dieser  Beaction  der  Milchsäure  und  der 
Glycolsäure  analog.  Das  Taurin  ist  für  die  Isäthionsäure  genau  was  das  Glycocoll 
für  die  Olycolsänre  ist,  d.  h.  es  ist  dab  Monandd  der  Isääüonsäure. 

Taurin,  Is&thionamid:  efifH^^».    Das  Taurin  wurde  1826  von  997. 
Gmelin  aus  Ochsengalle  dargestellt  Strecker  zeigte,  dass  die  G-alle 
eine   Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Säure  enthält,   die  Taurocholsäure, 
und  dass  diese   sich  unter  Au&ahme  von  W4sser  spaltet  in  Taurin  und 
Chohiäure : 

'taurocholsäure.  Oholsäure.         Taurin. 


*)  Ann.  GheuL  Fhann.  LX?IL  80. 
••)  ibid.  GXn.  241. 
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Seitdem  hat  mui  das  Taurin  im  Darminhalt,  im  Lmigengewebe,  io 
den  Nieren  und  femer  in  einzelnen  Mollusken,  im  Schliessmuskel  der 
Auster  etc.  aufgefunden.  Die  Bildung  des  Taurins  aus  Is&thions&ure  und 
mithin  die  synthetische  Bildung  aus  Aethylen  wurde  1854  von  Strecker 
entdeckt. 

Das  Taurin  kami  durch  die  typische  Formel  ausgedrückt  werden: 

.  Hl  H 


öOj 


ÄlN  Typ«»'         ® 


Hf  H 

H 


1- 


Man  erhfilt  das  Taurin  am  leichtesten  aus  Ochsengalle  indem  man  dieselbe 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  kocht,  von  den  harzartigen  Substanzen  abfiltrirt,  das 
beim  Verdunsten  des  Filtrats  sich  ausscheidende  Kochsalz  entfernt  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  mit  Weingeist  vermischt,  wobei  sich  das  Taurin  nach  einiger 
Zeit  ausscheidet  Man  kann  auch  Galle  durch  längeres  Stehen  fiiulen  lassen,  mit 
Essigsäure  f&llen,  das  Filtrat  eindampfen  und  durch  Aikoholzusatz  das  Taurin  Bb- 
scheiden. 

Das  Taurin  krystallisirt  in  glasglänzenden  monoklinometrischen  Pris- 
men. Es  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser;  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  und  kann  bis  240^*  erfaitit 
werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Von  Mineralsäuren,  selbst  von  8al* 
peters&ure  wird  es  nicht  angegriffen.  Beim  Abdampfen  mit  Kali  entweicht 
Ammoniak  und  der  farblose  Rückstand  enthält  schwefligsaures  und  essig- 
saures Salz. 

Das  Taurin  ist  isomer  mit  schwefligsaurem  Aldehydammoniak  (§.  840). 

998«  in.  Disulfo säuren.  Man  kann  die  als Disulfosäuren  bezeichneten 

S&uren  durch  die  folgenden  typischen  Formeln  ausdrücken: 

Typus.  Disulfomethol-  Disulfftthol-  Disulfopropiol- 

säure.         säure.         säure. 

H,  e&aX  eX\  ^A] 

Hj0  ^^»\ä  ®^*\«^  ®^*>A 

*"  f3fk    L  SLCX    i  Q/\    L 

Ha  /  Hj '  Hj ' 

Die  erste  dieser  Säuren  wurde  schon  1835  von  liebig^)  entdeckt 
und  als  Methionsäure  bezeichnet 

Man  erhält  ihr  Barytsalz,  wenn  man  Aether  ohne  abzukühlen  mit  Schwefel- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZIH  86;  vgl  femer:  Bedtenbacher^  ibid.  ^^Yn^  gge« 
Wetherill,  ibid.  UTTL  122.  


SüIfoBftüren.  OTT 

Bänreanhydrid  Bftttig^,  mit  Wasser  kocht,  mit  kohlensaurem  Baiyt  neatralisirt  nnd 
das  eingeengte  Filtrat  mit  Alkohol  mischt 

Hofmann  und  Buokton  *)  lehrten  die  Darstellung  der  Disulib- 
Bäuren  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  die  Nitrile  oder  Amide  der  fetten  Säuren  oder 
auch  auf  die  fetten  Säuren  selbst.  Sie  zeigten,  dass  die  aus  Acetonitril 
erhaltene  Disulfometholsäure  identisch  ist  mit  Methionsäure.  Diese  Iden- 
tität wurde  durch  Versuche  von  Strecker**)  bestätigt  —  Buff***) 
fand  dann,  dass  die  Disulfttholsäure  auch  bei  Oxydation  des  Sulfocjan- 
äthylens  ($.  968)  durch  Salpetersäure  entsteht  In  neuester  Zeit  beobach- 
tete Strecker  f)  die  Bildung  yon  Disulfometholsäure  bei  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Milchsäure. 

Die  Bildung  ^der  DüBulfosäuren  aus  den  Nitrilen,  Amiden  oder  auch 
den  Hydraten  der  um  1  At  6  reicheren  fetten  Säuren  erklärt  sich  aas 
der  Beobachtung,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanbydrid  auf 
Acetonitril  oder  auf  Essigsäure  zuerst  Sulfacetsäure  gebildet  wird,  die 
dann  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  zu  Disulfometholsäure  wird. 

Die  Salfacetsänre  kann  durch  die  typische  Formel : 

Ha) 
ansgedrflekt  werden  (vgl.  §.  855).    Diese  Formel  kann  dann  (ähnlich  wie  die  For- 
mel der  Essigsäure)  weiter  anfjgelöst  werden  va: 


^2 


» f 


Bei  Einwirkung  von  Schwefel»äureanhydrid  wird  nun  das  Radical:  ^B  auBgetauscht 

gegen  das  Radical:  SO,;  man  hat: 
Sulfacetsäure.  DisulfometholBäure. 

Ha 

Die  Disulfosäuren  sind  zweibasisch  und  sehr  beständig^  ihre  Salze 
smd  zum  Theü  schön  krystallisirbar. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  129. 
•*)  ibid.  C.  199. 
)  ibid.  C.  281. 
+)  ibid.  CXVni.  290. 
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Vierte  Gruppe* 

Yerbindangen  der  zweiatomigen  Oxykohlenwasserstoffiradicale:  e^aa^iO. 

999.  Dieselbe  Beüehung,  welche  zwischen  den  einatomigen  Alkoholen 

und  den  einatomigen  S&uren  (fetten  8&uren)  statt  hat  (ygL  %.  792),  findet 
sich  wieder  für  die  zweiatomigen  Alkohole  (Olycole)  und  die  jetat  n 
besprechende  Gruppe  zweiatomiger  Sauren. 

Man  kennt  eine  mit  der  Reihe  der  Glycole  parallel  laufende  Beihe 
von  S&uren,  die  für  gleichviel  Kohlenstoffatome  zwei  Atome  Waasersteff 
weniger  und  dafbr  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalten. 


Diese  zweiatomigen  S&uren  stehen  andererseits  zu  den  fetten  S&ih 
ren  genau  in  derselben  Beziehung  wie  die  zweiatomigen  Alkohole  zn  den 
einatomigen;  sie  enthalten  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung  geradem 
ein  Atom  Sauerstoff  mehr  im  Holecfll  (vgl  §•  930). 


Einatomige 

Zweiatomige 

S&uren. 

S&uren. 

Ameisens&ure 

GH,e, 

G  H^Gs    Kohlene&ure. 

Essigs&ure 

^Aßt 

GsH4Gt    Glycols&ure. 

Propions&ure 

^Aßi 

6,HgG,    Hilchs&ure. 

Butters&ure 

©AGj 

G4HSG9    Butylactins&iire. 

etc. 

etc. 

1000.  Diese  Beziehungen  treten  deutlich  hervor,  wenn  man  die  zweiato- 

migen S&uren  durch  Formeln  ausdrückt,  welche  den  Formeln  der  Glyoole 
und  gleichzeitig  den  Formeln  der  fetten  Sfturen  analog  sind.    Z.  B«: 


*)  Die  Kohlensäure  ist  als  Hydrat  nicht  bekannt,  man  kennt  nur  Dne  Salse 
«md  Aether.  Ebenso  kennt  man  vom  Methylglycol  nur  Verbindungen  mit 
Säuren  z,  B.  das  Diacetyl-methylglycol  (vgL  $§.  962,  969). 


Zweiatomige 

Zweiatomige 

Alkohole. 

S&uren. 

Methylglycol 

GH4G, 

GH,Ga    Kohlens&ttze  ^). 

Glycol 

GsHe  Gj 

G,H4G9    Glycols&ure. 

Propylglycol 

61^8  ^2 

6,H,G8    MQchs&ure. 

Butylglycol 

G4H10GJ 

G4HeO,    Butyhiotins&iire. 

Zweiatomige  Säuren.  67d 

Alkohol.  Essigsäure. 

Olyeol.  Oljoolsäiire. 


Solche  Formeln  —  in  welchen  Atomgruppen  von  der  Form:  6nH>ii*s0 
als  sweintomige  Radicale  angenommen  sind  —  drücken  aufser  die- 
sen Besiehungen  noch  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  betreffenden 
Säuren  aus,  sie  gestatten  femer  die  wichtigsten  Abkömmlinge  derselben 
durch  einftushe  und  an  die  rerwandtschaftlichen  Bande  6ri^nernde  For- 
meln darzustellen.  Aehnlich  indess  wie  bei  den  fetten  S&uren  die  ge- 
wöhnlichen Formeln  nicht  alle  Metamorphosen  und  nicht  alle  Beziehun- 
gen zu  andern  Körpern  umfassen,  so  auch  hier,  wenn  gleich  in  weniger 
hervortretendem  Grade,  weil  die  zweiatomigen  B&uren  noch  verhSltniss- 
mässig  wenig  erforscht  sind. 

Man  kann  zum  Hervortretenlassen  mancher  Analogieen  und  in  derselben 
Weise  wie  man  die  Formeln  der  fetten  Säuren  weiter  aufgelöst  hat  auch  die  For- 
meln dieser  zweiatomigen  Säuren  weiter  auflösen: 

Glycolsäure.  Typus. 

„  enfatnl^  -©dal  H 

^"^-^fjo,  zu      ee  J        z.  B.     Me^  |5. 


H 


« 


Da  indess  die  einfacheren  Formeln  die  wichtigsten  Beziehungen  und  gleich- 
seitig das  GesanuDutverhalten  der  betreffenden  Säuren  hinlänglich  ausdrücken,  so 
sind  im  Folgenden  diese  einfibcheren  Formeln  vorzugsweise  gebraucht 

Die  wichtigsten  Olieder  dieser  Oruppe ,   das  heisst  die  wichtigsten  1001. 
derjenigen  Verbindungen,  deren  chemische  Natur  durch  Annahme  zwei- 
atnmiger  Radicale:  G^Etn~-iO  in  typischen  Formeln  ausgedrückt  werden 
kann,  sind  die  Säuren  selbst,  also  die  vom  verdoppelten  Wassertyp  sich 
ableitenden  Verbindungen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Säuren  dieser  Oruppe  sind : 
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Zweiatomige  Badieale:  €nHte-fl&. 


Empirische 
FormeL 

Bationelle 
FormeL 

e^'HsiiOt 

Kohlensfture 

v7   M)    ^j 

tl- 

Olycols&ure 

62H4  0J 

eÄ^je, 

HüchBtare 

ö  A  ^t 

^•^hJ^« 

Botylaotinsäure 

©«Hg  0, 

eÄ^(e, 

Leaomsftnre 

< 

Diese  S&uren  sind  zweiatomig;  d.  h.  sie  leiten  sich  von  zwei 
HoL  Wasser  als  Typus  ab,  das  in  ihnen  angenommene  Radical  ist 
zwei  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  und  sie  enthalten  zwei  Atome 
durch  Metalle  oder  Radicale  vertretbaren  Wasserstoff. 

Bei  dieser  Analogie  zeigen  indess  die  verschiedenen  Glieder  dieser 
Sfturereihe  eine  auffallende  Verschiedenheit  des  Verhaltens.  Das  erste 
Glied  der  Reihe,  die  Kohlensäure ,  bildet  leicht  Salze  mit  zwei  Aequi^Sr 
lent  Metall,  sie  ist  entschieden  zweibasisch.  In  den  übrigen  S&urea 
dagegen  wird  von  den  zwei  typischen  Wasserstoffatomen  nur  das  eine 
mit  Leichtigkeit  gegen  Metalle  ausgetauscht,  das  andere  dagegen  niehl 
Mit  andern  Worten  diese  S&uren  sind,  obgleich  zweiatomig,  doch  nur 
einbasisch. 

Diese  Verschiedenheit  zwischen  der  Kohlensäure  und  den  mit  ihr 
homologen  Säuren  lässt  es  zweckmässig  erscheinen,  zunächst  dieEohleih 
säure  und  alle  von  ihr  sich  ableitenden  Verbindungen  zu  besprechen  und 
dann  später  die  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  nebst  ihren  Abkömmlingen 
zusammenzustellen. 

Die  Erklärung  des  eigenthümlichen  Verhaltens  der  mit  der  Kohlen- 
säure homologen  Säuren  und  ebenso  die  Erörterung  der  Frage,  wamm 
die  Kohlensäure  selbst  diese  Eigenthümlichkeit  nicht  zeigt,  bleibt  späte- 
ren Betrachtungen  vorbehalten. 
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DasRadicai  Carbonyl  =  ©0  kann  betrachtet  werden  als  Methj-  1002. 
len  ($.  952),  dessen  Wasserstoff  durch  die  äquivalente  Menge  Sauerstoff 
ersetzt  ist  Es  ist  zweiatonodg  wie  das  Methylen,  aus  dem  es  sich  ableitet 
und  wie  sich  dies  ausserdem  aus  den  früher  ttber  die  chemische  Isatur 
des  Kohlenstoffs  mitgetheilten  Ansichten  ergibt  (vgl.  auch  §.  300). 

Die  einfachsten  Verbindungen  des  Radicab  Carbonyl  sind,  bei  ty- 
pischer Betrachtung,  die  folgenden; 

T^puB.  Eohlenoxyd. 


Kohlensäure.    Carbonylchlorid. 

a 

Cl 


H,e  und  ffla       el^.^         4e|^ 


Saure  kohlen-     Neutrale  kohlen-        Aeihyl-Eohlen-      Eohlensäure- 

sanre  Salze.  saure  Salze.  säure.  äthyläther. 

^1^  j^  ^1^  IL 

Das  Kohlenoxyd  ist  das  isolirte  Radical  Carbonyl,  es  entspricht  dem 
Aethylen  (§.  942).  Die  gewöhnlich  als  Kohlensäure  bezeichnete  Verbindung  ist 
das  eigentliche  Anhydrid,  sie  entspricht  dem  Aethylenoxyd  (J.  966).  Das  Carbo- 
nylchlorid oder  Phosgen  ist  die  dem  Aethylenchlorid  (§.963)  correspondirende 
Verbindung.  Die  dem  Glycol  (§.  965)  entsprechende  Substanz,  das  Kohlen- 
säurehydrat ezistirt  für  die  Carbonylverbindungen  nicht;  es  spaltet  sich  bei 
aU  den  Reactionen  bei  welchen  es  der  Theorie  nach  entstehen  soUte  in  Anhydrid 
und  Wasser.  Die  Kohlensäure  ist  indess,  wie  dies  den  übrigen  Analogieen  nach 
erwartet  werden  darf,  eine  zweibasische  Säure  -,  sie  bildet  saure  und  neutrale  Salze 
und  ebenso  saure  und  neutrale  Aetherarten. 

Als  Carbonylverbindungen  können  ferner  betrachtet  werden:  die 
Ameisensäure  ($.  830)  und  die  Ghlorameisensäure  (Garbonyl- 
chlorhy drat) ,  von  welcher  übrigens  nur  die  Aetherarten  bekannt  sind 
(vgl  $.  836).    Man  hätte  bei  dieser  Auffassung: 

Typus.  Ameisensäure.  Chlorkohlen- 

säureäther. 
jHH  ^)H  ^{Cl 

Die  zahlreichen  amidartigen  Verbindungen  des  Oarbonyls 
werden  nachher  besonders  zusammengestellt  ($.  1012). 

In   vielen   der  oben    erwähnten   Carbonylverbindungen   kann   aller  1003. 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden;  für  manche  existiren  ausser- 
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dem  Abkömmlinge,   die  gleichzeitig  Sauerstoff  und  Schwefel  enthalteo. 
Alle  diese  schwefelhaltigen  Verbindungen  sind  $$.  10a6  u.  tL  besobrieben. 


Da  viele  Garbonylverbindungen  gewöhnlich  in  der  nnorganisehen 
Chemie  abgehandelt  werden,  so  genügt  hier  eine  kurze  Zusammenstelliing 
ihrer  wichtigsten  Eigenschaften,  namentlich  derjenigen ,  die  die  betreffen- 
den Körper  als  Verbindungen  des  zweiatomigen  Carbonjis  charakterisiren 
und  so  ihre  SteUung  im  System  der  Kohlenstoffrerbindungen  bezeichnen. 


1004.  Kohlenoxyd  60;  entdeckt  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhanderts 

von  Lasonne  und  Priestley.  Es  entsteht  leicht  durch  Reduction  der  Koh- 
lensäure, z.  B.  wenn  man  Kohlensäure  über  glühende  Kohle  oder  glOhen- 
des  Eisen  leitet  oder  wenn  man  kohlensaure  Salze  (z.  B.  Kreide)  mit 
Kohle  oder  Eisen  glüht  Es  bildet  sich  femer,  wenn  Kohle  mit  schwer 
reducirbaren  Metalloxyden  (Zinkoxyd,  Eisenoxydul)  geglüht  wird  und 
auch  wenn  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  einwirkt.  Ob  der  Kohlen- 
stoff direct  zu  Kohlenoxyd  zu  verbrennen  im  Stande  ist,  ist  noch  nieht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen;  das  bei  Verbrennung  von  Kohle  bei  unge- 
nügendem Luftzutritt  erzeugte  Kohlenoxyd  ist  vielleicht  Reductionspro- 
duct  der  anüerngs  erzeugten  Kohlensäure. 

Das  Kohlenoxyd  entsteht  femer  häufig  als  Spaltungsproduet  organi- 
scher Substanzen.  So  zerfällt  z.  B.  Ameisensäure  (und  ebenso  amei- 
sensanre  Salze)  unter  dem  wasserentziehenden  Einfluss  von  concentririer 
Schwefelsäure,  zu  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

OH^O}    ^^    OO    "T"    HjO 

Ebenso  liefern  Cyanwasserstoff  und  Hetalloyanide  (amidartige  Ver- 
bindungen der  Ameisensäure)  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  Koh- 
lenoxyd. 

Oxalsäure  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  gleiche 
Volume  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure: 

O2B1O4    ^^    OO    -|-    OOj    -f-    HjO 

Zar  Darstellung  von  Eohlenoxyd  erwttrmt  man  OxaUttore  oder  ein  oxal- 
saures  Salz  mit  etwa  dem  sechsfachen  Gewicht  Schwefelsäurehydrat  und  i^ascht 
das  Gas  mit  Kalkmilch  oder  Natronlauge.  Oder  man  erwttrmt  gepulvertes  Blat- 
laugensalz  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Gewicht  Schwefelsttore,  entfernt  sobald 
das  Schfiomen  beginnt  das  Feuer  und  unterstützt  erst  gegen  Ende  die  Reaction 
durch  Erwärmen.  Das  schon  Biemlich  reine  Kohlenoxyd  wird  noch  mit  Valzt»- 
lauge  gewaschen'*'). 


*)  Fownes,  Ann.  Chem.  Fharm.  XLVHI.  88',  Ramdohr  a.  Giimm,  ibid.  XCySCt.  IM. 
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Das  Kohlenoxjd  ist  ein  flirbloBes  permanentes  Chw,  es  wirkt 
eingeaüunet  nicht  nur  erstickend,  sondern  giftig.  Es  brennt  angezündet 
mit  blauer  Flamme  und  ozydirl;  sich  so  leicht,  dass  es  bei  verhftltiiiBS- 
mftssig  niederen  Temperaturen  die  meisten  Metalloxjde  reducirt  Von 
Kalium  und  Natrium  dagegen  wird  es  bei  höherer  Temperatur  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  sersetst. 

Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  vgl.  $.  491. 

Eine  Lösmig  von  Kapferchlorttr  in  Salzsäure  oder  in  Ammoniak  absorbiri 
rdehliche  Mengen  yon  Kohlenozyd;  die  salzsaure  Lösung  setzt  nach  dem  Sättigen 
perhnutterglänzende  Blättchen  ab,  die  annfihemd  die  Zusammensetzung:  60, 
2Gn,a,  2H20  zeigen*). 

Das  Kohlenoxjd  verbindet  sich  direct  mit  Ohlor  zu  Carbonylchlorid. 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  mit  Kalk  oder 
Baryt  wird  es  absorbirt,  indem  ein  ameisensaures  Salz  entsteht  Bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  oder  Holzgeist  erfolgt  diese  Vereinigung  leichter 
als  bei  Anwendung  wässriger  Lösungen.  Natriumftthylat  ($.  650)  erzeugt 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Kohlenoxyd  neben  Ameisens&ure  auch  etwas 
Propionsäure  (Berthelot)**)  vgl.  §.  819. 

Carbonylchlorid,  Ghlorkohlenoxyd,  Phosgen:  CO.Cl,;  endeokt  1005- 
von  Davyl812.  Es  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlen- 
oxyd mit  Chlor.  Beide  Oase  wirken  im  Dunkeln  nicht,  im  zerstreuten 
Tageslicht  langsam,  bei  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  rasch. 
Statt  des  freien  Chlors  kann  auch  erw&rmtes  Antimonsuperchlorid  ange- 
wandt werden  ***).  Das  Carbonylchlorid  entsteht  femer  als  Zersetzungs- 
product  des  Perchlormethyläthers  ($.  838),  des  Perchlorameisenmethyl- 
athers  ($.  836),  des  Perohlorameisen&thyl&thers  etc. 

Das  Carbonylchlorid  ist  ein  farbloses,  erstickend  riechendes  Gas. 
Es  wird  von  Arsen,  Antimon,  Zink  etc.  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 
unter  Freiwerden  von  Kohlenoxyd;  beimErw&rmen  mit  Zinkoxyd  liefert 
es  Kohlens&ure  und  Zinkchlorid. 

Es  zerfUlt  mit  Wasser  zu  Saks&ure  und  Kohlensfture: 


r 


^t°»      iX      m 


.  ca,  «=  €0.e  +  2HC1. 


Bei  Einwirkung  auf  Alkohole  verliert  es  nur  die  H&lfte  seines  Chlors 
'         und  enengt  Chlorkohlens&nre&ther.     Z.  B.: 

I  Carbonylchlorid.  ChlorkohlenBttureäÜier. 

;         ^p — ^h  =  ^Q  +  HCl. 

I  «AI 


*)  Vgl.  Leblaae,  Ann.  Ghem.  Pharm.  LZZVI.  2)78;  Berthelot,  ibid.  ZCVUL  893. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVII.  1S6;  CVm.  188  vai  Ann.  chim.  phyi.  LXL  488. 
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Das  Carbonylohlorid  rerh&lt  sich  bei  dieser  Reaction  wie  das  Chlorid 
der  gechlorten  Ameisensäure.  Die  erzeugten  Aether  können  als  Chlo^ 
ameisenäther  betrachtet  werden  (§.  836). 

Diese  Aether  zersetzen  sich  schon  bei  Einwirkung  von  Wasser,  be- 
sonders beim  Erwärmen. 

Hit  Ammoniak  erzeugen  sie  Carbamins&nreäther  fj.  1018): 


GAr  eeL       +     ^^^ 


e'AI  Cl  H) 

^U       +      H,N       =  H|N 

Sie  zeigen  demnach  das  Verhalten  von  Garbonylverbindungen. 

Die  Chlorkohlensftureäther*)  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten. 
Der  Methyläther  siedet  unter  100<^ ;  der  Aetbyläther  bei  94®.  Der  Chlorkohlensfiare- 
amylftther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle  in  Kohlen- 
säure, Salzsäure  und  Kohlensfture-amyläther;  auch  you  Wasser  wird  er  unter  Bil- 
dung von  Kohlensfiareamyläther  zersetzt. 

1006.  Kohlensäure,    Kohlensäure-anhydrid :    OOj-     Schon   Libavius 

und  van  Helmont  kannten  die  Kohlensäure;  Lavoisier  zeigte  1775, 
dass  sie  eine  Sauerstoflfverbindung  des  Kohlenstoffs  ist  Die  Kohlensäure 
ist  das  ständige  Oxydationsproduct  des  Kohlenstoffs  und  der  kohlen- 
stoffhaltigen Verbindungen.  Sie  bildet  sich  bei  den  als  Verbrennung  be- 
zeichneten raschen  Oxydationen  mittelst  Sauerstoff  oder  sauerstofilialti- 
gen  Verbindungen ;  sie  entsteht  ebenso  bei  den  langsamen  Oxydationen, 
die  man  alsFäulniss,  Verwesung,  Vermoderung  etc.  bezeichnet;  sie  wird 
in  ähnlicher  Weise  auch  bei  dem  Athmungsprocess  erzeugt.  Sie  ist  fer- 
ner ein  sehr  häufig  auftretendes  Spaltungs-  und  Zersetzungsproduct  koh- 
lenstoffhaltiger Verbindungen;  sie  entsteht  u.  A.  auch  bei  der  G&hrung. 
Die  Kohlensäure  findet  sich  in  grosser  Menge  fertig  gebildet  in 
der  Natur.  In  freiem  Zustand  in  der  Luft;  gelöst  in  allen  Wassern,  in 
einzelnen  Quellwassern  (Säuerlingen)  in  besonders  reichlicher  Menge.  In 
Verbindung  mit  Basen  bildet  sie  eine  grosse  Anzahl  von  Mineralien,  von 
welchen  einige,  besonders  der  kohlensaure  Kalk,  so  verbreitet  sind^  dass 
sie  einen  grossen  Theil  der  festen  Erdrinde  ausmachen.  Sie  spielt  im 
Haushalt  der  Natur  eine  ungemein  wichtige  Rolle  und  ist  namentlich  eines 
der  hauptsächlichsten  Nahrungsmittel  der  Pflanzen. 

Zur  DarsteUung  der  Kohlensäure  versetzt  man  gewöhnlich  ein  kohlensaurei 
Salz  durch  eine  Säure;  z.  B.  Marmor  durch  Salzsäure.  Ein  sehr  regelmässiger 
Strom  von  Kohlensäure  wird  erhalten^  wenn  man  Kreide  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure übergiesst  und  allmälig  Wasser  zuiliessen  lässt. 

Die  Kohlensäure  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthamlichem,  aber 


*)  Dumas  u.  P^got,  Ann.  Chem.  Pharm.  XV.  89.  —  Dumas,  ibid.  Z.  S77.  — 
Hedlock,  ibid.  LXIX.  217  und  LXXI.  104. 
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wenig  hervortretendem  Geruch.  Spec.  Gew.  1,529.  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Alkohol  vgl  $.  491.  Sie  ist  nicht  brennbar  und  wirkt  erstickend, 
aber  nicht  giftig.  Die  gasförmige  Kohlensäure  wird  durch  starken  Druck 
zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  verdichtet.  (36  Atmosphären  bei  0^-^ 
45  Atmosphären  bei  lö^'.)  Die  flüssige  Kohlensäure  erstarrt  bei  —  70® 
zu  einer  glasartigen  Masse ;  durch  rasches  Verdunsten  der  flüssigen  Eoh* 
lensäure  wird  ein  Theil  fest,  als  weisse  schneeartige  Masse.  Bei  gewöhn- 
lichem Druck  kann  die  gasförmige  Kohlensäure  durch  die  beim  Verdun- 
sten von  flüssigem  Ammoniak  im  luftleeren  Raum  erzeugte  Kälte  zur 
Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Wird  dieselbe  Abkühlung  und  gleichzeitig 
ein  Druck  von  3  —  4  Atmosphären  angewandt,  so  erhält  man  durchsich- 
tige Krjstalle  von  fester  Kohlensäure  (Loir  und  Drion)  *). 

Die  Kohlensäure  ist  eine  schwache  Säure,  sie  wird  von  nahezu  1007. 
allen  andern  Säuren  aus  ihren  Salzen  ausgetrieben. 

Kohlensaure  Salze.    Die  Kohlensäure  ist  zweibasisch.    Sie  bil- 
det saure  und  neutrale  Salze.    Z.  B.: 


Saures  kohlen- 

Neutrales kohlen- 

Kohlensaurer 

saures  Natron. 

saures  Natron. 

Kalk. 

HÜSh 

tT' 

cÄ.r 

Mit  Ammoniak  bildet  sie  ausserdem  noch  ein  Salz  von  complicir*. 
terer  Zusammensetzung,  das  s.  g.  anderthalb  -  kohlensaure  Ammoniak 
(käufliches  kohlensaures  Anunoniak) : 

€^W,      +      2H,0 

Aether  der  Kohlensäure.    Als  zweibasische  Säuren  bildet  die  1008. 
Kohlensäure  zwei  Arten  von  Aether.  Die  neutralen  Aether  und  dieAether- 
säuren,  die  indess  nur  als  Salze  bekannt  sind. 

I.  Aethersäuren  der  Kohlensäure.  Leitet  man  Kohlensäure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Alkoholkalium  oder  auch  in  eine  Lösung 
von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol,  so  wird  äthjl-kohlensaures 
Kali  als  weisser  Niederschlag  gefällt.  Das  Salz  kann  in  absolutem  Al- 
kohol gelöst  und  durch  Aether  in  glänzenden  Blättchen  gefällt. werden- 
Es  wird  schon  von  Wasser  in  kohlensaures  Salz  und  Alkohol  zersetzt» 
Das  Natriumsalz  entsteht  in  derselben  Weise. 


*)  Compt  rend.  LU.  748. 
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Leitet  man  KofaleneAcue  m  eine  Lösung  von  Baryt  in  M eäiylalk^iol 
so  fallen  weisse  Schuppen  von  methylkohlensaurem  Baryt* 

n.  Die  neutralen  Aether  der  Kohlensaure  können  durch 
Destillation  von  llithyl-  oder  methylkohlensaurem  Salz  mit  einem  ftthe^ 
schwefelsauren  Salz  erhalten  werden  (Chancel)*)^  sie  entstehen  auch 
wenn  das  Jodid  eines  Alkoholradieals  auf  kohlensaures  SSber  einwirkt 
(Wurtz)**);  sie  bilden  sich  endlich  bei  Emwirkung  TonKalmm  aufOxal- 
Säureäther  unter  Entweichen  von  Kohlenozyd  (BttHng)***). 

Man  kennt  die  folgenden: 
Kohlensttute-MethyläthyUlthert)    6H.  fe,      Siedep.      ? 

Kohlensäure-Aethylätber  (^Hl  |^>      Siedep.    Üb* 

KohlenB&ure.Butyl&ther  r^j^i  f  ^J      Siedep.  190* 

KohlenBäare-Amylfttherft)        /^^  x  j^,      Siedep.    225* 

Der  Kohlensäure -Aethyläther  bildet  mit  Ammoniak  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Carbaminsäure-äthyläther  ($.  1018);  wird  er  mit 
Ammoniak  auf  100«  erhitzt,  so  entsteht  Harnstoff  ($.  1016). 

Suhstitutionsproducte  des  Kohlensäure -äthyläthers  sind  tob 
Cahours  ttt)  undHalaguti*)  untersucht  worden.   Man  erhält  in  zentreu- 

tem  Tageslicht  den  Bichlorkohlensäureäther:  QQ '(ßJBizGl^^.Q^\ 
als  sflsslich  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  bei  Destillation  zum  grössten 
Theil  zersetzt  In  directem  Sonnenlicht  entsteht  Perchlorkohlens&ure- 

äther:  -60.(0aGls)i'0t.  Dieser  letztere  ki7staUisirt  in  weissen  Nadeln, 
die  bei  85*  schmelzen  und  bei  65®  wieder  erstarren.  Beim  Erhitzen  de- 
stiOirt  ein  Theil  unverändert,  während  ein  anderer  Theil  zu  Tnohloraoetyl- 
oUorid,  Anderthalb-ehlorkohlenstoff  und  Kohlensäure  zerfällt: 

Perchlorkohlensäure-         Trichloracetyl-  Anderthalb- 

äihylftther.  chlorid.  chlorkohlenatoif. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXIX.  90. 
•^  ibid.  XCIIL  119; 
«H»)  iWd.  XIX.  17. 
t)  Chancel,  loc.  dt 

•H-)  Medlock,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIX.  217. 
tH)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLYII.  298. 
*)  ibid.  LYL  279. 
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Bei  Einwirkung  von  Alkohol  entsteht  Eohlensäureftther ,   Trichlor- 
^fiigsftureäther  und  Salzsäure« 

Amidartige  Verbindungen. 

Zum  besseren  Yerständniss  der  amidartigen  Verbindungen  der  Eoh-  1009. 
lensäure  ist  es  geeignet  einige  Bemerkungen  über  die  Amide  im  Allge- 
meinen Torauszuschicken.  —  Wir  bezeichnen  als  Amide  oder  amid- 
artige Verbindungen  diejenigen  sticktoffhaltigen  Substanzen,  die 
durch  Vereinigung  einer  Säure  mit  Ammoniak  unter  Austritt  von  Wasser 
entstehen ;  oder  die  wenigstens ,  nach  Eigenschaften  und  Zersetzungen, 
so  entstanden  gedacht  werden  können.  Die  allgemeine  Bildungsgleichung 
der  Amide  ist  demnach: 

n  Mol.  Säure    +    m  Mol.  NH,    —    p  MoL  E^B. 

Normale  Amide.  Viele  Amide  stehen  in  einfacher  Beziehung  zu 
den  Ammoniaksalzen.  So  zwar,  dass  zu  ihrer  Bildung  Säure  und  Am- 
moniak gerade  in  den  Verhältnissen  mitwirken,  die  bei  den  Ammoniak- 
salzen der  betrelSenden  Säuren  stattfinden.  Solche  Amide  können  dem* 
nach  als  Ammoniaksalze  n^nus  Wasser  betrachtet  werden«  Es  iat  ein- 
leuchtend, dass  für  diese  normalenAmide  die  Basicität  der  Säure 
wesentlich  in  Betracht  kommt:  insofern  nämlich  eine  einbasische  Säure 
nur  ein  Ammoniaksalz  bildet,  welches  als  Ausgangspunkt  fflr  Erzeugung 
der  Amide  dienen  kann;  während  bei  zweibasischen  Säuren  sowohl  die 
neutralen  als  die  sauren  Ammoniaksalze  durch  Wasserverlust  Amide  zu 
erzeugen  im  Stande  sind.  Da  der  Wasserstoff  des  austretenden  Wassers 
aus  dem  Ammonium  des  Ammoniaksalzes  herrührt,  so  sind  für  jedes  in 
dem  Salz  enthaltene  Ammoniumatom  zwei  verBchiedene  Amide  möglich ; 
es  wird  entweder  die  Hälfte  oder  aller  Waaser&toff  des  Ammoniums  in 
Form  von  Wasser  eliminirt.    Man  hat  demnach: 

Normale  Amide: 


einbasische  Säuren: 

Ammoniaksalz 

—    HjO 

=: 

Atnid 

Ammoniaksalz 

—  2tt,0 

rr: 

Nitril« 

zweibistsische  Säuren: 

saures  Ammoniaksalz 

—    Hj0 

— ; 

Aminsäure. 

saures  Ammoniaksalz 

—  2H,0 

— 

Imid« 

neutrales  Ammoniaksalz 

—  2Hj0 

— 

Amid. 

neutrales  Ammoniaksalz 

-  4H2e 

TT 

Nitril. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  eigentlichen  Amide  sowohl  der  einbasi- 
schen als  der  zweibasischen  Säuren  stets  aus  dem  neutralen  Ammoniak- 
salz entstehen  indem  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  vom  Ammonium  aus- 
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tritt,  80  dass  also  der  Rest  NHj  (Amid  der  Radicaltheorie)  übrig  bleibt 
Bei  Bildung  der  Nitrile  yerlieren  die  neutralen  Salze  der  einbasischen 
oder  zweibasischen  S&uren  allen  Wasserstoff  des  Ammoniums ,  so  dass 
nur  der  Stickbtoff  in  der  organischen  Gruppe  zurfickbleibt  Aminsfto- 
ren  und  Imide  sind  nur  fOr  zweibasische  Säuren  möglich.  Die  ente- 
ren sind  wohlcharacterisirte  und  zwar  einbasische  Säuren,  was  sich  leicht 
daraus  ergibt,  dass  das  zweite  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoffatom 
der  Säure  in  dem  sauren  Ammoniaksalz  nicht  ersetzt  war  und  der  daraus 
entstehenden  Aminsäure  erhalten  bleibt.  Auch  die  Imide  sind  in  deo 
meisten  Fällen  einbasische  Säuren. 

Ausser  den  vier  oben  erwähnten  amidartigen  Verbindungen  zweibasischer 
Säuren  könnte  man  noch  zwei  andere  Körper  als  selbstst&ndige  Amide  betnek- 
ten*,  nfimlich: 

neutrales  Ammoniaksalz    —    IH^O- 

neutrales  Ammoniaksalz    —    SH^'G' 

Die  erste  dieser  Verbindungen  steht  zwischen  dem  neutralen  Ammoniaksalz  und 
dem  Amid;  sie  ist  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  das  Ammoniaksalz  der  Amin- 
sänre.  Die  zweite  liegt  zwischen  dem  Amid  und  dem  Nitril,  sie  kann  als  Amid 
des  Imid's  betrachtet  werden. 

Complicirtere  Amide.  Es  kommt  häufig  vor,  dass  zurBildoDg 
amidartiger  Verbindungen  Säure  und  Ammoniak  nicht  in  den  einfiicheii 
Verhältnissen  auf  einander  einwirken,  nach  welchen  sie  sich  zu  den  Am- 
moniaksalzen der  betreffenden  Säuren  verbinden. 
Man  hat  z.  B.: 

2  Mol.  Essigsäure  -f-  iNH,  ->  2H2O  =:  Diacetamid 
1  HoL  Essigsäure  +  2NH,  —  2E^O  =  Aoetdiamin 

fbr  die  Kohlensäure  kennt  man  sehr  viele  solcher  oomplicirter  Amide, 
die  nachher  besonders  zusammengestellt  sind  (§$•  1013,  1014). 

Gemischte  Amide. 

L  Ebenso  wie  zwei  oder  mehr  Holecüle  derselben  Säure  bei  Bil- 
dung einer  amidartigen  Verbindung  mitwirken  können ,  so  können  aud 
verschiedene  Säuren  gleichzeitig  in  Wirkung  treten ;  es  entstehen  dam 
gemischte  Amide,  welche  Reste  von  verschiedenen  Säuren  enthalten. 

n.  Ganz  in  derselben  Weise  können  zur  Bildung  amidartiger  Ver 
bindungen  auch  gleichzeitig  mit  Säuren  Alkohole  in  Wirkung  treten^; 
die  entstandenen  gemischten  Amide  enthalten  dann  neben  einem  Bau 
der  Säure  einen  Rest  des  Alkohols. 


*)  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  auf  die  frtther  ($$.  709,  978)  bespro- 
chenen von  den  Alkoholen  und  den  Glycolen  sich  ableitenden  Basen  genni 
dieselben  Büdungsgleichungen  anwendbar  sind,  wie  diejenigen  die  oben  fllr 
die  amidartigen  Vsrbindünjg;en  der  Säuren  mitgetheilt  sind. 


^ 


Amide. 


fi89 


Man  kennt  s.  B.  fllr  die  Essigsftare  zwei  Verbindungen,  die  nach  den  fol- 
genden BildungBgleichungen  entstanden  gedacht  werden  können: 

IMol.  Essigsftare  -f  IMol.  Alkohol  +  IMol.  KH,  —  2E^^  =  Aethylacetamid. 
2  Hol.  Essigsäui-e  +  IHol.  Alkohol  +  X^ol.  NH,  —  SH^O  =r  Aethyldiacetamid. 

Ffir  die  Kohlensäure  ist  eine  grosse  Anzahl  solcher  gemischter  Amide  bekannt. 
Vgl.  SS.  1017  fl. 

Zum  weiteren  Verst&ndniss  der  Bildung  der  Amide  und  gleicWitig  1010. 
zum  Yerst&ndnias  der  Formeln,  durch  welche  die  typische  Betrachtungs- 
weise diese  Körper  darstellt,   mögen   beispielsweise  die  Amide  der  eiii' 
basischen  Essigsäure  und   die  amidartigen  Verbindungen  der  sp&ter  su 
beschreibenden  zweibasischen  Oxalsäure  besprochen  werden. 


Amide  der  Essigsäure. 
Essigsaures  Ammoniak. 


«>^|0    gibt: 


H, 


Typische  Formeln. 


e      = 


H 
H 


i» 


Acetamid. 


und:       ^*^|^}^  =  eA-N    Acetonitrü. 


Amide  der  Oxalsäure. 
Neutrales  oxakaures  Ammoniak. 


NH« 
NH4 


NH, 

KHa 

N 


H 


und 


H4) 


Salzsanree  oxalsaures  Ammoniak. 


€-0j>^a  gibt: 
HJ 


NHalflaj^ 


•GaOa 

H 
NH 


I 


} 


H, 


H 


O3       = 


^*H*Pj    Oxamid. 


Q  /g     Oxalnitril  (Cyan). 


^i 
.»1» 

^'%^ 


Oxaminsäure. 


i# 


e«e^JN 


Oximid 
(unbekannt). 


Man  sieht,  dass  die  typische  Betrachtung  in  allen  amidartigen  Ver- 
bindungen, fflr  welche  es  zulässig  ist,  dasselbe  Badical  annimmt  wie  in 
den  Säuren,  aus  welchen  dieselben  entstanden  sind.  Sie  betrachtet  die 
Amide,  in  welchen  der  Rest  MH^  vom  Ammoniak  enthalten  ist,  als  dem 
Typus  Ammoniak  zugehörige  Verbindungen;  als  Ammoniak,  in  welchem 
^Ig  des  Wasserstoffs  durch  das  Radical  der  Säure  ersetzt  ist.  FOr  die 
Aminsäuren,  in  welchen  derselbe  Best  (NH2)  zurückgeblieben  ist,  be- 
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nutzt  sie  fttr  diese  Seite  der  Formel  dieselbe  Schreibweise;  die  andere 
gewissermassen  unzersetzt  gebliebene  H&lfte  des  Ammoniaksalzes  schreibt 
sie  wie  das  Ammoniaksalz  und  wie  das  Säurehydrat  selbst.  Kach  dei 
rationellen  Formeln,  durch  welche  die  Typentheorie  die  Amide,  die  Amio- 
säuren  und  auch  die  Imide  der  zweibasischen  Säuren  darstellt,  gehörei 
diese  Körper  zu  den  Typen:. 

NH,  2NH,  NH,  +  H,0 

in  welchen  stets  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Sftnre- 
radical  ersetzt  sind. 

Diese  Betrachtung  ist  immer  möglich,  wenn  nicht  mehr  Saaerstoff 
in  Form  von^  Wasser  austritt  als  typischer  Sauerstoff  im  angewandtea 
Salz  vorhanden  war.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  sobald  also  Sauerstoff 
des  Radicales  selbst  zur  Verbrennung  des  austretenden  Wasserstofi 
▼erwendet  wurde,  muss  die  typische  Betrachtung  andere  Badicale  (klei- 
ner gewordene  Reste)  in  der  Verbindung  annehmen.  Dies  ist  der  FiD 
bei  den  Nitrilen. 

Von  den  complicirteren  und  den  gemischten  Amiden  können 
viele,  wie  die  normalen  Amide,  mit  Beibehaltung  des  Radicals  der  Samt, 
oder  gleichzeitig  des  Radicals  des  Alkohols,  durch  rationelle  Formeh 
dargestellt  werden.     Z.  B.: 

Diacetamid.         Aethylacetamid.     Aethyldiacetamid. 
ejHjO)  ejHaOJ  GÄO] 

Für  andere  dagegen  erleidet,   wie  bei  Bildung  der  Nitrile  das  Radieal 
selbst  Veränderung. 
1011.  Nach  der  Typentheorie  sind  also  für  einatomige  Radicale  die 

wahren  Amide  Verbindungen  die  sich  vom  Typus  NH)  ableiten.  Da  der 
Typus  stets  1  Mol.  NH3  ist,  werden  sie  bisweilen  als  Monamine  b^ 
zeichnet.  Man  unterscheidet  je  nachdem  1,  2  oder  3  Wasserstoffatose 
des  Ammoniaks  durch  Radicale  ersetzt  sind:  primäre,  secund&re 
und  tertiäre  Amide. 

Zweiatomige  Radicale  können  entweder  2  Atome  Wasserstoff 
von  einem  Molecül  NH3  oder  zwei  Atome  Wasserstoff,  die  z  wei  I(^ 
lecQlen  NH3  zugehören,  ersetzen;  sie  können  endlich,  indem  sie  an  die 
Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  treten,  von  welchen  das  eine  des 
Ammoniak,  das  andere  dem  Wasser  zugehört,  1  Mol.  NH3  und  1  Hol 
H2O  zu  einem  untheilbaren  Molecül  zusammenhalten.    Man  hat  eo: 

Imid.  Amid.  Aminsäure. 


h1^  hJn,  hJn 


I» 


h!» 


Amide.  QQ  [ 

Das  Amid  eines  zweiatomigen  Radicals  wird,  insofern  es  sich  vom 
Typus:  2NH3  ableitet,  bisweilen  als  Di  amid  bezeichnet. 

In  allen  diesen  Verbindungen  ist  der  vom  Typus  noch  vorhandene 
Wasserstofif  durch  andere  Radicale  ersetzbar;  und  zwar  durch  Metalle, 
durch  die  Radicale  der  Alkohole  oder  durch  die  Radicale  der  Säuren. 
Solche  Verbindungen  sind  dann  complicirtere  oder  gemischte  Amide. 
Die  gleich  zu  besprechenden  Amide  der  Eohlens&ure  geben  zahlreiche 
Beispiele  der  Art.  Hier  mag  nur  im  Allgemeinen  noch  erwähnt  werden, 
dass  es  fOr  die  ans  den  Aminbasen  durch  Eintritt  anderer  Radicale, 
namentlich  der  Alkoholradicale,  entstehenden  Verbindungen  von  wesent- 
lichem Einfiuss  ist,  ob  der  typische  Wasserstoff  des  Ammoniaks  oder  der 
des  Wassers  ersetzt  wird.  Tritt  ein  Alkoholradical  an  die  Stelle  des  dem 
Wassertyp  zugehörigen  Wasserstoffs,  so  zeigt  die  Substanz  das  Verhalten 
eines  Aethers ;  sie  ist  der  Aether  der  Aminsäure.  Wird  dagegen  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  ersetzt,  so  behält  das  Product  die  Eigenschaften 
einer  einbasischen  Säure,  gerade  weil  der  dem  Wassertyp  zugehörige 
(basische)  Wasserstoff  noch  vorhanden  ist. 

Dass  zweiatomige  Radicale  ausser  diesen  einfachen  Amiden 
noch  zahlreiche  complicirtere  Amide  zu  bilden  im  Stande  sind,  ergibt 
sich  von  selbst  aus  der  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Vorstel- 
lung: dass  zweiatomige  Radicale,  wenn  sie  mehrmals  in  die  Typen  ein- 
treten, eine  grössere  Anzahl  von  Molecülen  zusammenzuhalten  im  Stande 
sind.  Das  Radical  Carb(Miyl  (d.  h.  die  Kohlensäure)  gibt  besonders  viel 
amidartige  Verbindungen  der  Art. 

Amide  der  Kohlensäure. 

Wendet  man  die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten   Betrachtungen  1012. 
auf  die  Carbonylverbindungen  an,  so  ergeben  sich  zunächst  die  folgenden 
vier  normalen  Amide  der  Kohlensäure. 

Aus  dem  sauren  Ammoniaksalz: 

II 


H-NH^l^»    -     H,0    «    ^^[n  ^ 


hK 


=        Carbaminstture. 


—  2HjO    Ä    ^JN         =        Carbimid  (CyansÄure). 
ans  dem  neutralen  Ammoniaksalz: 


(HH«),}®»    ~  ^^«^    —      H,|n,       =       Carbamid  (Hamatofl). 

—  4H,^    =:    (onmögUch)  NitrU. 
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(Dm  Nitril  der  Kohlensäure  ist  unmöglich,  weü  der  im  neutralen  Ammo- 
makeak  enthaltene  Sauerstoff  ««  seiner  Büdung  nicht  ausreicht.) 

An  dieee  normalen  Amide  schUessen  sich  aunftchst  diejenigen  a« 
A.m  neutralen  Ammoniaksak  entstehenden  Verbindungen  an,  «u  deren 
B^u^g  Se  "eiden  Ammonium  dieses  Salzes  ungleich  viel  Wasae,  ve^ 

lieren,  n&mlioh: 

Die  letztere  dieser  Verbindungen  ^««in  wie  oben  erwälmt,jü 
Amid  des  Imids  betrachtet  werden,  sie  ist  das  Amid  der  Cyansto«. 

ilkann  sich  endlich  vorsteUen,  dass  das  neutrale  Ammomaksah 
.wei  MdecüL  Wasser  verüert,  die  nicht  wie  bei  Büdung  des  Aauds  «u 
dl  bSden  Ammonium  herrühren,  zu  deren  BUdung  vielmehr  ein  Am^ 
lli!2^eL  gebüeben  ist,  während  das  andere  aUen  Wasserstoff 

verloren  hat.    Es  wtoe: 

^U,    —    aHj^    «=     ^N    =    Qyansanres  Ammoniak. 

Diese  Verbindung,  das  Ammoniaksalz   des  Imids   ist  natOrHch  mit 
dem  Amid    dem  Harnstoff,  metamer. 

i«!,f*>Te  Amide  der  Kohlensaure,  das  heisst  Verbindim- 
'•  ^^"^Xmei^en^  Kohlensaure  +  Ammoniak  -  Wasser  b. 

8-'  f^dti^r^n,  existiren  in  sehr  grosser  AnzahL  Im  Folgende. 
"5.1  Bildr«s^eichu^gen  dieser  Amide  zusammengesteUt.  In  dx^ 
smd  die  ß^^^'^^'S^^^^^  der  Kohlensaure  nicht  existirt,  die  Fo^ 
'''ffTltBala.h'S  benutzt,  so  dass  dieselben  demnach  mi» 
:^  tZn^TlCnZ^en  Amide  gegebenen  BüdungsformeM  nicht  di«. 


vergleichbar  sind 

,       „«^      +    2HH.    -    IH,^    -    eAN,e.    Allophans&nre. 

l^l    X    8NhI    -    8H,Ö    =    «.H»^»^»    Cyanursfture. 
T.     •     <«»-AT,  drei  Verbindungen  das  austretende  Wasser  niemris 

?l3^Han«toff)  nnd  an  das  Imid  (Cyansaure)  «u    Man  hat. 


Amide  der  Kohlenslnre.  $93 

AüophaiiBtare.  Biuret  Cyamatore. 


^0 1  _ 

H  H  H 


M'  H 

H 


1" 


Die  Ursache  des  Zusammenhangs  der  verschiedenen  Molecüle  der  Tjrpen  ist, 
nach  den  leitenden  Ideen  der  Theorie  der  mehratomigen  Radicale,  durch  den 
mehrmaligen  Eintritt  des  Radicals  Cabonyl  yerständlich. 

Dieselben  Verbindungen  können  indess  auch  durch  Formeln  ausgedrückt 
werden,  in  welchen  das  Radical  Cyan  angenommen  ist,  wie  dies  früher  (§.  676) 
für  die  Cy&niursäure  geschah.  Nur  ist  dann  keinerlei  Ursache  des  Zusammenhün* 
gens  der  verschiedenen  Gruppen  ersichtlich.    Man  hfttte  etwa: 


Allophansäure.  Biuret  Cyanurstture. 

II.    In    den   folgenden  amidartigen  Verbindungen  der  Eohlens&ure  1014. 


(^.(H,  C^.JH.  0^,^^ 


ist  der  in  Form  von  Wasser  austretende  Sauerstoflf  stets  grösser  als 
die  H&ifte,  d.  h.  als  der  typische  Sauerstoff  der  in  Wirkung  tretenden 
Eohlensfture. 

6€fe,  +    TNH,  —    9Hae  =  e,N,  H,  ^, 

Cyamelursäure. 

8€^a  +  4NH,  —  4H,e  oder:  660,  +    BSE^  —    SH^O  =  0«N,  H,  ^4 

Helanurensäure. 

66^,  +    9ira,  -    9HaO  =  OeNf  H,  O, 

Ammelid. 

800,  +  ÖKH,  —  6HaO  oder:  600,  +  lONH,  —  lOBjO  =  O^NioHioO, 

Ammeiin. 

60Oa  +  IINH,  —  12HjO  =  OgNjiH, 

Melam. 

SOOa  +  6NH,  —  611,0  oder:  600,  +  12ira,  -  12HaO  =  OeN,aH„ 

Melamin. 
900a  +  13NH,  —  ISKjO  =  O^NiaH, 

Mellonwasserstoff. 
und  endlich:  lOO,  +    8NH3  —    2HaO  =  O  N,  H» 

Guanidin. 

Alle  diese  Substanzen  können  nicht  mehr  durch  Formeln  dargestellt 
werden,  in  welchen  das  Radical  Carbonyl  angenommen  ist,  weil  von 
diesem  Radical  nur  der  Kohlenstoff  selbst  übrig  geblieben  ist.  Sie  glei- 
chen demnach  dem  Cyanamid  und  können  wie  dieses  entweder  durch 
Formeln  ausgedrückt  werden,  in  welchen  das  Radical  Cyan  angenom- 
men ist,  oder  auch  durch  Formeln,  rn  welchen  der  Kohlenstoff  selbst  als 
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vieratomiges  Radical  betrachtet  wird  (vgl.  5.  392).  Nach  der  erBteren 
Betrachtungsweise  sind  die  meisten  dieser  Verbindungen  früher  beschrie- 
ben (ygl.  $.  602),  aber  es  war  nöthig  hier  ihre  Beziehungen  zur  Kohlen- 
saure hervortreten  zu  lassen. 

Das  Guanidln,  ein  Zersetzungsproduct  des  Guanins,  wird  gelegenüich 
dieses  beschrieben;  man  kann  ihm  nach  den  beiden  eben  erwähnten  Betrachtungs- 
weisen eine  der  folgenden  Formeln  beilegen: 

tr 

eNi„    ^^_.     -ei 


h!)^>    oder:       ^Jn, 


1015.  Es  mögen  nun  zunächst  diejenigen  Bildungs-  undZersetzungs- 

w eisen  der  wichtigsten  der  eben  erwähnten  Körper  besprochen  werden, 
durch  welche  dieselben  als  amidartige  Verbindungen  der  Eohlensfture 
charakterisirt  sind. 

Die Cy ansäure  (vgl  §.  576)  zerfWlt  bei  Einwirkung  von  Was«er 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Nach  Auflassung  der  Tjpentheorie  wird 
dabei  das  Radical  Carbonjl,  welches  zwei  Atome  WasserstoflF  des  Am- 
moniaks ersetzte,  gegen  die  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Waasers  aus- 
getauscht« 

Oyansäore.  Kohlensäure. 

H 


N 


^     Nv       HTIe    «     nJh     +     ^e.e. 
}      '  fH 


H 


Bei  Bildnng  der  Cyansäare  durch  Oxydation  der  Cyanwasserstoffsäure  (oder 
eigentlich  bei  Bildung  cyansaurer  Salze  durch  Oxydation  von  OyanmetaUen)  geht 
das  Nitril  der  Ameisensäure  Über  in  das  Imid  der  Kohlensäure,  gerade  so  wie  die 
Ameisensäure  selbst  oder  wie  das  Kohlenoxyd  sich  zu  Kohlensäure  oxydirt,  nur 
erfolgt  diese  Oxydation  ohne  dass  die  stickstoffhaltige  Gruppe  zerfällt 

1016.  Der  Harnstoff,  das  Amid  der  Kohlensäure,  kann  wie  Kar 

tan  ton*)  1856  gezeigt  hat,  durch  die  beiden  Reactionen  erhalten  wer- 
den, nach  welchen  im  Allgemeinen  Amide  gebildet  werden.  N&mlich: 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Chlorid  der  Kohlensäure  (Cai^ 
bonylohlorid,  Phosgen)  und  durch  Einwirkung  vonAnmioniak  auf  einen 
Aether  der  Kohlensäure : 


Carbonylchlorid.        Harnstoff. 


1^ 


+     ^HQ. 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVm.  287. 


Amide  der  Kohlensäure.  695 

Eohlensänre.  Harnstoff.  Alkohol, 

äthylttther. 


NjdZZ^v^^.  =  N,i|^  +  a^'^kh 


Hj  (^sHq) 

Der  Harnstoff  entsteht  femer  aus  cyan  saurem  Ammoniak 
durch  eine  Umlagerung  der  Atome  im  Molecül.  Han  kann  annehmen, 
dass  das  zweiatomige  Radical  Carbon jl,  welches  vorher  zwei  Atome 
Wasserstoff  in  einem  Molecül  Ammoniak  ersetzte  und  so  Cyansäure  er- 
zeugte (an  die  sich  zur  Bildung  des  Ammoniaksalzes  ein  zweites  Molecül 
Ammoniak  angeliefert  hatte)  seine  Stellung  in  der  Weise  umändert,  dass 
es  jetzt  zwei  den  verschiedenen  Ammoniakmolecülen  zugehörige  Wasser- 
stoffatome ersetzt  —  Genau  das  Umgekehrte  dieser  Reaction  findet  dann 
statt,  wenn  bei  Zersetzungen  des  Harnstoffs  (z.  B.  bei  Einwirkung  von 
Phosphorsäureanhjdrid)  Cjansäure  entsteht.  Das  folgende  Schema  ver- 
sinnlicht  diese  Reactionen: 


Cyansaures  Ammoniak.  Harnstoff. 

Hj 


H —  «e 


H 
H 

Beide  Reactionen  finden  sich  gewissermassen  vereinigt,  wenn  der 
Harnstoff  in  Binret  übergeht.  Es  lagert  sich  dabei  das  Radical  Carbo- 
nyl  in  der  Weise  um,  dass  zwei  Hamstofimolecüle  vereinigt  werden,  wäh- 
rend sich  ein  Molecül  Ammoniak'  ablöst. 

Aehnliche  Umlagerungen  des  Radicals  Carbonyl  erklären  den  Ueber- 
gang  der  Cyansäure  in  ihre  polymeren  Modificationen  *)  ^  die  Bildung  der 
Cyanursäure  aus  Harnstoff  etc. 

Der  Harnstoff  ist  weiter  alsAmid  der  Kohlensäure  dadurch  cha- 
rakterisirt,  dass  er  durch  Aufnahme  von  Wasser  zu  Kohlensäure  und  Am- 
moniak zerfUlt;  eine  Zersetzung  die  ebenfalls  als  Austausch  des  Radicals 
Carbonyl  gegen  zwei  Atome  Wasserstoff  aufgefasst  werden  kann : 


*)  Die  Umwandlung  vonCyans&ure  in  Cyanursänre  kann  man  sich  etwa  durch 
das  folgende  Schema  yersinnlichen: 

8  Mol.  Cyansäure.  1  Mol.  Cyanursäure. 

TT   TT    TI   W  fH         H        |H   N 

.•^^"  \e  fH  Ihn 

h'hhn  h  \e   'hn 

HHH^N 
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HtaüBtoff. 


H,  0     =   2NH,   +    €^e.e. 


Auch  das  Zerfallen  des  Harnstoffs  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  (vgl.  S.  1030)  zeigt,  dass  er  das  Amid  der  Kohlens&nre  ist 

Gemischte  Amide  der  Eohlens&ure. 

1017.  Die  gemischten  Amide  können,  wie  oben  erw&hnt  ($.  1011),  be- 
trachtet werden  als  einfachere  Amide,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Ba- 
dicale,  seien  es  nun  Radicale  der  Alkohole  oderBadicale  der  Säuren,  er- 
setzt ist  Die  meisten  derartigen  Abkömmlinge  der  Kohlensäure  entstehe 
indess  nicht  indem  man  die  betreffenden  Radicale  in  die  schon  fertig 
gebildeten  Amide  einführt,  sie  werden  vielmehr  in  den  meisten  Fällen 
durch  Reactionen  erhalten,  die  denjenigen  durch  welche  die  einfachen 
Amide  entstehen  völlig  analog  sind,  bei  welchen  aber  statt  der  normalen 
Substanzen  Körper  auf  einander  einwirken,  welche  schon  die  betreffen- 
den Radicale  enthalten. 

1018.  In  der  Carbaminsäure  kann  entweder  der  dem  Wasser typus 
oder  der  dem  Ammmoniaktjpus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkohol- 
radicale  ersetzt  werden.  Im  ersteren  Falle  entstehen  neutrale  Aether; 
im  zweiten  dagegen  Verbindungen,  die  noch  einbasische  Säuren  sind 
(vgl.  i  1011).     Z.  B.: 

Carbaminsäure-  Aethylcarbamin- 

äthyläther.  säure. 

H  H 

DieAether  der  Carbaminsäure  (Urethane)  entstehen  durch 
verschiedene  Reactionen.  Z.  B. :  wenn  Aether  der  Kohlensäure  auf  Am- 
moniak einwirken: 

Kohlensäure-  Carbaminsttnre-  Alkohol, 

äthylttiher.  ttth^däther. 

H 


Femer  bei  Einwirkung  der   Chlorkohlensäureäther  (Chlorameisen- 
säureäther) ($.  836)  auf  Ammoniak: 


Amide  der  KohlenaliiTC.  697 


CSdorkoUemMtnre-  CarbuninsSiure- 

UhyUther.  «hyiXther. 

4'eP     +  NH,      =       h|n 

«Ai^  4e^        +     HCl. 


Sie  entstehen  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Garbimid  (Cyans&ure) 
auf  Alkohole: 

CyansSore.  Alkohol.  Carbamin8ttare- 

Kthylttther. 
H, 


«Ar 

und  endlich  bei  Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  Alkohole: 

Cyaachlorid.  Alkohol.  Carbaminsäure-  Aethylohlorid. 

fithylftther. 
H, 
«Hl  H» 

«N.ci    +    a«»«^je      =        ^^  +    €A.ci. 

Das  Veriialten  der  Carbamins&ure&ther  zeigt  deutlich,  daas 
das  Alkoholradieal  den  dem  Tjpus  Wasser  zugehörigen  WarserstofiF  er- 
setzt Sie  zerfallen  n&mlieh  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  Kohlensäure. 
Ammoniak  und  den  betr.  Alkohol  und  liefern  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak Harnstoff  und  Alkohol. 

Die  oben  erwähnte  Aethylcarbaminsäure  und  entsprechende 
Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zustand  bekannt,  aber  man 
kann,  der  Analogie  nach,  das  bei  Einwirkung  von  Eohlensfture(anhjdrid) 
auf  Aethjlamin  entstehende  Salz  als  das  Aethylaminsalz  der  Aethylcarb- 
aminsäure betrachten.  Dieses  Salz  zerfällt  leicht  zu  Kohlensäure  und 
Aethylamin. 

Das  Imid  derKohlensäure,  die Gy ansäure,  ist  eine  einbasische  1019. 
Säure ;  ihr  Wasserstoff  kann  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden.    Die 
so  entstehenden  Aetherarten  der  Gyansäure  sind  SS.  637,  671,  beschrieben. 

Im  Amid  der  Kohlensäure,  d.  h.  imHamstoff,  kann  der  Was-  1020. 
serstoff  entweder  durch  Alkoholradicale  oder  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden. 

Harnstoffe,  welche  Alkoholradicale  enthalten,  konnten 
bis  jetzt  nicht  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Harnstoff  dargestellt 
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werden  ^.  Man  erhält  sie  durch  Beaetionen,  die  der  Biidong  des  norm»* 
len  Harnstoffs  völlig  analog  sind.  Gerade  so  nämlich  wie  bei  Einwir- 
kung von  normaler  Cjansäure  auf  normales  Ammoniak  der  normale 
Harnstoff  entsteht : 

80  liefert  einerseits  normale  Cjansäure  mit  den  Ammoniakbasen,  welche 
Alkoholradicale  enthalten,  modificirte  Harnstoffe,  in  welchen  diese  AI* 
koholradicale  enthalten  sind.    Z.  B.: 


Cjansäure. 
N.-eO.H      + 

N.'O^.H      -f- 


Aethylamin. 

Diäthylamin. 
N(e,H5)aH 


Aethylharnstoff. 
Difithylhamstoff. 


Andererseits  aber  werden  solche  Verbindungen  erhalten,  wenn  die 
Aether  der  Cjansäure  auf  Ammoniak  oder  auf  Ammoniakbasen  einwir- 
ken.   Z.  B.: 


Cyansäureäthyläther. 

Aethylamin. 
N.ee.CejHj)      +    N(^jH,)H,   = 


Aethjlhamstoff. 

Diftthylharnstoff. 
Nj .  CO .  ('0311^)303 


Bemerkens werth ist  noch,  dass  der  Di&thylharnstoff,  der  wie  aus  den 
erwähnten  Beispielen  ersichtlich  durch  zwei  verschiedene  Reactionen  erhalten 
werden  kann,  nicht  identisch  ist;  dass  vielmehr  zwei  isomere  Diäthylhamstoffe 
ezistiren,  von  welchen  der  eine  bei  Einwirkung  von  Alkalien  Ammoniak  und 
Diäthylamin,  der  andere  dagegen  swei  Molecüle  Aethylamin  entwidielt **).  Die 
verschiedenen  Bildangsweisen  der  beiden  Substanzen  erklären  diese  Verschieden- 
heit, von  der  man  sich  auch  durch  die  Formeln  Rechenschaft  geben  kann: 


Aus  Cyansäure  und 

Aus 

Cyansäureäther 

Diäthylamin. 

und  Aethylamin. 

H 

H 

€0' 

ISi" 

e^^JH 

Ausser  der  eben  erwähnten  Metamerie  der  beiden  Diäthylhamstoife,  die 
auch  ftlr  die  Dimethylhamstoffe  von  verschiedener  Darstellung  beobachtet  worden 


*)  Weltzien. 
**)  Yolhard,  Gompi  rend.  LQ.  666. 
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ist,  kommen  bei  den  KaBammengesetoten  Harnstoffen  noch  andere  Ffille  ron  Iso- 
merie  vor.  So  ist  der  Aetkylhamstoff  isomer  mit  dem  DünethjUiamstoff;  aber 
der  erstere  liefert  als  Zersetzongsprodacte  Ammoniak  nnd  Aetkylamin,  wfihrend  der 
letztere  2  Mol.  Methylamin  erzengt. 

ZusammeDgesetzte  Hanistofife,  die  mehr  als  zwei  Alkofaolradicale 
enthalteii,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  *). 

Harnstoffe,  welcheS&ureradicale  enthalten,  wurden  1854 
gleichzeitig  von  Zinin  **)  und  Moldenhauer  ***)  entdeckt.  Sie  entstehen 
bei  Einwirkung  des  Chlorids  einer  Säure  auf  normalen  Harnstoff.   Z.  B. : 

Harnstoff.  Acetylchlorid.  Acetylhamstoff. 


h;s 


H~~>n!^S-01 


»t 


H  =     Na.€0.(e2H,O)H,    +    HCl. 

H 
H 


Sie  erleiden  beim  Erhitzen  Zersetzung,  indem  sie  (genau  wie  der 
normale  Harnstoff)  Cjanursäure  und  ein  Amid  liefern.     Z.  B.: 

Acetylhamstoff.  Oyanurstture.  Acetamid. 

8(Na.^.(^jH,e)Ha)    =    ^aN,e,H,    +    8  (NHj.eAO.) 


Von  denjenigen  gemischten  Amiden,  die  sich  von  complicir-  1021. 
teren  Amiden  der  Kohlensäure  ableiten,  erwähnen  wir  die  folgenden. 

Die  Cjanursäure,  das  verdreifachte  Imid  der  Kohlensäure,  bildet 
Aether  und  Aethersäuren,  die  §.  682  beschrieben  sind.  An  diese  Aether- 
arten  der  Cjanursäure  schliesst  sich  direct  das  von  Limpricht  durch  Ein* 
Wirkung  von  Kalilauge  auf  Cjanursäureäther  erhaltene  öl  förmige  Pro- 
du  et  an,  dessen  $.  682  erwähnt  wurde  (08H|7N302)*  Die  Beziehungen 
dieses  Körpers  zur  Cjanursäure  und  ihren  Aethem  und  zumBiuret  sind 
aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich : 

Cyanur-    Biftthylcyanur-    Oyanurstture-        Oeliges  Binret 

stture.  säure.  ttther.  Product. 

»*  f/  n 

^of  eef  €fef  e^f  ee 

€'e>N,         €0)^3         ee/N.        ee>Na        ^>n, 
m  oAl  ejiX         e^l  H 

Hl  G3H5 1  -GjH^I  '^aB^I  H' 

Hj  Hj  6afl,I  ^jH^I  H 


*)  Vgl.  Brüning,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV.  200. 
•^  Ann.  Chem.  Pharm.  XCIL  408. 
•«»3  ibid.  XCIV.  100. 
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Es  kann  demnach  als  Biuret  betrachtet  werden ,  in  welchem  drei 
Wasserstoffatome  durch  Aethjl  ersetzt  sind;  oder  als  Cyanars&ure&ther, 
der  bei  Einwirkung  des  Eali's  und  unter  Bildung  von  Eohlensäure  eines 
Ton  den  drei  Garbon jlradicalen  gegen  die  äquivalente  Menge  Wasserstoff 
ausgetauscht  hat 

Hieher  gehört  femer  die  bei  Einwirkung  von  Gyans&ure  auf  Alde- 
hyd entstehende  Trigens&ure  ($.  848);  sie  zeigt  die  folgenden  Be- 
ziehungen: 

CyaxmrBftore.  Trigensänre.  Biuret. 


nni  c\(\\.  r\f\\ 

vHTk  TTtJk  XTXrl 

Ihre  Bildung  kann  aufgefasst  werden  als  Umwandlung  yon  Cjan- 
säure  in  Gjanursfture  mit  gleichzeitigem  Austausch  yon  Garbonyl  gegen 

die  Gruppe:    O2H4  des  Aldehyds. 

1022.  Substanzen  von  etwas  complicirterer  Zusammensetzung,  insofern  sie 

sich  von  vier  Holecttlen  Ammoniak  als  Typus  ableiten,  sind  die  ham- 
stoffartigen  Verbindungen,  die  Volhard*)  in  neuester  Zeit  durch  Ein- 
wirkung von  Gyans&ure  und  Cyansäureäther  auf  Aethylenbasen  (Aethy- 
lendiamin  $.  978)  erhalten  und  als  Aethylenharnstoffe  beschrie- 
ben hat: 

Aethylenhamstoff.  Diäthyläthylenhamstoff. 

"I  Jf        /StA. 

Man  erh&lt  diese  Körper  durch  Einwirkung  ron  cyansaurem  Silber 
auf  salzsaures  Aethylendiamin  oder  durch  Einwirkung  von  Cyans&ure- 
ftthyl&iher  auf  Aethylendiamin.  Die  Reaction  ist  genau  dieselbe  wie  die 
Bildung  des  Harnstoffs  bei  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Ammoniak 
oder  wie  die  oben  erwähnte  Bildung  der  ftthylirten  Harnstoffe.  Aber 
während  bei  diesen  Reacüonen,  bei  welchen  ein  Molecttl  Ammoniak  oder 
die  yon  einem  Moleoül  Ammoniak  sich  ableitende  Aminbase  in  Reaction 
treten,  nur  ein  Molecttl  Cyansäure  gebunden  wird;  vereinigt  sich  das 
vom  Typus  2NH3  eich  ableitende  Aethylendiamin  mit  zwei  Molecfilen 


*)  Ck>mpt.  rend.  LU.  664. 
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Cyane&ure  oder  Cjans&ure&ther,  gerade  so  wie  es  zur  Bildung  der  Salze 
sich  mit  zwei  Mol.  Salzsäure  u.  s.  w.  verbindet 

Cyansäure.  Aethylendiamin.  Aethylenhamstoff. 

2N(00).H       +       Nj(eiH4).H4      =    N4(ee),.(0A)H« 

Cyansäureäther.  Aethylendiamin.  DiäÜiyläthylenhamstoff. 

2N.(ee).(0A)    +     i^iC^i'HtÄ     =  N4(09),(eA)(0A),H4 

Eine  mit  dem  eben  erwähnten  Diftthyl&thylenhamstoff  gleich  zusam* 
mengesetzte,  aber  in  den  Eigenschaften  yerschiedene  Substanz  wird  er- 
halten, wenn  salzsaures  Di&thyl&thylendiamin  auf  oyansaures  Silber 
einwirkt. 

Cyansttore.  Diäthyläthylendiamin.  Diäthylttthylenhamstoff. 

2N(ee)H     +        N,(e;H,K^,H.)A     =     N4(^)2(^Ä)(eA)iH4 

Die  beiden Diäthylftthylenharnstoffe  stehen  untereinander  genau  in 
derselben  Beziehung  wie  die  zwei  isomeren  Diäthylharnstoffe  (§.  1020);  der 
eine  gibt  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  neben  Kohlensäure  Aethylamin  und  Aethy- 
lendiamin, der  andere  erzeugt  Ammoniak  und  Diäthylendiamin.  Diese  Verschie- 
denheit findet  ihre  Erklärung  in  der  Entstehung  der  betreffenden  Körper  und 
kann  in  derselben  Weise  wie  dies  für  die  Diäthylharnstoffe  geschah  durch  fi- 
sche Formeln  ausgedrückt  werden.    Etwa: 


H.    „ 


'  N  H 

N  «A 


An  diese  Körper  reiht  sich  in  Bezug  auf  Bildungsweise  und  Zusam-  1038- 
mensetzung   direct  die   von  Hofmann*)  durch  Einwirkung  ron  Gyan- 
s&ure&ther  auf  Harnstoff  erhaltene  Substanz  an.     Sie  steht  zum  Di&thyl- 
ftthylenhamstoff  genau  in  derselben  Beziehung  wie  die  Cyanurs&ure  zur 
Trigens&ure  ($.  1021) : 

Diüthylftthylenlianistoff. 


4^\ 

eÄ) 

(«,H^) 

*)  Ck>mpt.  rend.  LU.  1011. 
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Die  Substanz  ist  isomer  mit  dem  Ammoniaksalz  der  Di&thylcyaaiir- 
afture. 

1024.  Der  Allophansäureäthjläther  und   das  Allophansfture- 

gljcol  entsprechen  der  Allophansäure  selbst: 

Allophansaures  Allophansäure  Allophansäure- 

Baryt.  ftthyläther.  glycol. 

H.  H.  H> 

HSN  H(N  H>N 

h[n         hJn        hJn 

II  >  II  1  II  ' 

^i«         «a!*        «a!* 

Sie  entstehen  bei  Einwirkung  von  Cjansfture  auf  Alkohol  oder  auf 
OlyooL  Ihre  Bildung  erklärt  sich  durch  Umlagerung  des  Badicals  Car- 
bonyl. 


1025.  Zu  diesen  amidartigen  Verbindungen  der  Kohlensäure  gehört  auch 

BOeh  das  Methyluramin,  ein  Zersetzungsproduct  des  Ereatins  (TgL 
dieses).  Es  kann  alsMethylabkömmling  des  Guanidin's  ($.1014)  betrach- 
tet werden: 

Guanidin.  Methyluramin. 

ir  ir 

e  Kr  e 


tr  /r 


und  steht  zu  diesem  in  derselben  Beziehung  wiedas  Aethylcyanamid 
zum  Cyanamid  (vgl.  §.  721). 

An  diese  beiden  Substanzen  schliesst  sich  endlich  eine  von  Hof- 
mann*)  in  neuester  Zeit  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 
Cyansäure&ther  erhaltene  Base  an.  Die  krystaUisirten  Platin-  und  Gold- 
doppelsalze dieser  Base  sind  nach  den  Formeln: 

G^H^Na,  HCl,  PtClj 
GyH„N„  HCl,  AuCla 

zusammengesetzt,  die  Base  kann  demnach  als  dreifach  äthylirtes  Guani- 
din betrachtet  werden: 

Guanidin.         Methyluramin.         Tri&thylcarbotriamin. 


ir 

1.1 

tr 

^  } 

tr 

(OH,)  N, 

(©A),  N, 

H«J 

H,^ 

*)  Compt.  rend.  UL  1289. 
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In  freiem  Zustand  hält  die  Base  hartnäckig  1  Mol.  Wasser  zurück 
und  zeigt  so  die  Zusammensetzung:  OfH^yNs,  H2O.  Beim  Erhitzen  er- 
leidet sie  Zersetzung,  indem  sie  in  Aethjlamin  und  Diäthylhamstoff 
zerf&Ut : 

Tri&thylcarbotriamin.         Aethylamin.  Di&thylhamstoff. 


Specielle    Beschreibung    der   wichtigsten  Amide   der 

Kohlensäure. 

Von  den  amidartigen  Verbindungen,  deren  wichtigste  Beziehungen  1026. 
im  Vorhergehenden  besprochen  wurden,   sind  viele  früher  als  Cyanver- 
bindungen  beschrieben  worden;   fflr  andere  genügt  das  oben  Angege- 
bene; in  Betreff  einzelner  dagegen   müssen  noch  weitere  Details  beige- 
fügt werden. 

Carbaminsäure.  Wenn  trocknes  Ammoniak  und  trockne  Koh- 
lensäure zusammentreten,  so  verdichten  sich  stets  zwei  Volume  des  er- 
steren  mit  einem  Volum  des  letzteren: 


2NH,  +  6e.=  ^»-^je 


ZU  einer  weissen,  stark  nach  Ammoniak  riechenden  Hasse,  die  sich  schon 
bei  etwa  60®  verflüchtigt.  Die  Dampfdichte  dieser  Substanz  (gef. :  0,90) 
zeigt,  dass  das  carbaminsäure  Ammoniak  beim  Verflüchtigen  wie- 
der in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  carbaminsaures 
Ammoniak  entsteht  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  sulfaminsaures 
Ammoniak.  Salzsäuregas  wirkt  nur  in  der  Hitze  und  erzeugt  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Bei  allen  übrigen  bis  jetzt  näher  untersuchten 
Zersetzungen  geht  das  carbaminsäure  Ammoniak  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  über;  schon  seine  wässrige  Lösung 
zeigt  alle  Reactionen  des  neutralen  kohlensauren  Ammoniaks. 

Indessen  erfolgt  diese  Umwandlung  nicht  augenblicUich  und  man  erhält 
selbst  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  wfissriges  Ammoniak  eine  Lösung,  die 
erst  nach  einiger  Zeit  oder  nach  Erhitxen  Kalk*  und  BarjTtsalse  fällt  (Kolbe). 

Man  hat  bis  jetzt  weder  die  Carbaminsäure  noch  andere  Salze  die- 
ser Säure  darstellen  können. 

Aether   der   Carbaminsäure,   Urethane  (vgl.  $.  1018).    Die  1027. 
verschiedenen  Bildungsweisen  dieser  Substanzen  wurden  oben  besprochen; 
man  kennt  die  folgenden: 
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H 
Carbamiasfture-Methyl&ther  (Urethylan)  *)  e,H»  NO,    =        ^* 

H 
HJN 


Carbami]is&are-AethyliUher(Ureth«n)**)N  Gfi-,  KO,    »         qqI 


1» 


H 

CarbaminsÄure-Amyläther  (Amylurethan) •«*)     OgRjjNOj    =         rjjt^ 

Die  Urethane  sind  krystallisirbar  and  in  trocknem  Zustand  ohne 
Zersetzung  flüchtig. 

Das  Urethylan  bildet  luftbeständige  Tafeln,  die  be!  62*  schmelsen.  Eä 
siedet  bei  177* ;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger 
in  Aether. 

Das  Urethan  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lOdich;  es  krystal* 
lisirt  leicht  in  grossen  Bl&ttchen;  es  schmilzt  unter  100*  und  siedet  bei  etwa  180*. 

Das  Amylurethan  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  seidengl&ueii- 
den  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  66* 
und  siedet  bei  220*. 

Carbamid,  Harnstoff:  eOH4N2. 

1028,  Diejenigen  kOnstlichen  Bildungsweisen  des  Harnstoffs,  durch  welche 

derselbe  als  Amid  der  Eohlens&ure  charakterisirt  wird,  sind  $•  1016  za- 
sammengestellt.  Es  wurde  dort  gezeigt,  dass  Ammoniak  mit  CarbonjU 
Chlorid  (Phosgen)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  Kohlens&ure&ther 
bei  180^  Harnstoff  erzeugt;  und  dass  das  cyansaure  Ammoniak  durch 
moleculare  Umlagerung  in  Harnstoff  übergeht  Dass  das  Cyanamid 
fiich  durch  Wasseraufnahme  (bei  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure)  in 
Harnstoff  umwandelt  wurde  S*  ^^0  erwähnt»  Als  künstüche  Bildungs- 
weise ist  ferner  noch  von  Interesse,  dass  Oxamid  beim  Erwärmen  mit 
Quecksilberoxyd  unter  Entwicklung  Yon  Kohlensäure  Harnstoff  bildet 
(WiUiamson)  1847): 

Oxamid.  Carbamid« 

h,(n,  +  Hge  =  H,  N,  +  ee»  +  Hg 


*)  Dumas  u.  P^ligot  1835.  vgl.  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVIU.  52. 
Echevaria,  ibid.  LXXIX.  110. 
**)  Dumas  1838.  vgl.  liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  UV.  870. 
***)  Medlock,  ibid.  LXXL  104. 
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Diese  Zerseteong  des  Ozamid's  entspricht  vollständig  der  Bildung  von  Eoh- 
lensäureather  aus  Oxalsäoreäther  (§.  1008)  und  dem  ZerfaUen  der  Oxalsäure  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Der  Harnstoff  entsteht  ferner  als  Zersetzungsprodact  einiger  Körper 
TOn  complioirterer  Zusammensetzung:  Keratin,  Harnsäure,  AUantoin  etc. 

Vorkommen.  Der  Harnstoff  ist  ein  wichtiger  Bestandtheil  des 
Harns  der  Menschen  und  der  Säugethiere,  namentlich  der  Fleischfresser; 
auch  der  Harn  der  Vögel,  Keptilien  und  die  Nierensecrete  einzelner  nie- 
deren Thiere  enthalten  Harnstoff.  Er  findet  sich  in  geringer  Menge  im 
Blut  selbst  gesunder  Menschen  und  Thiere;  bisweilen  im  Schweiss,  im 
Fruchtwasser,  in  krankhaften  Ergüssen  und  selbst  in  Geweben.  Der  Hu- 
mor Yitreus  des  Auges  ist  reich  an  Harnstoff  (etwa  30  %  der  festen  Be- 
standtheile,  MiUon);  imChylus  und  in  der  Lymphe  verschiedener  Thiere 
wurde  er  von  VTurtz*)  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen. 

Historische  Notizen.  Der  Harnstoff  wurde  1773  vonBouelle 
d.  J.  entdeckt,  1799  vonFourcroy  undVauquelin  näher  untersucht. 
Wo  hier  lehrte  1828  seine  Darstellung  aus  Cjans&ure;  Natanson^) 
beschrieb  1856  seine  Bildung  aus  Oarbonjlchlorid  und  aus  Kohlensäure- 
&ther« 

Darstellung.  L  Aus  Harn.  Man  dampft  Harn  zur  Trockne, 
zieht  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  wieder  und  erschöpft  mit  absolutem 
AlkohoL  Die  Lösung  gibt  beim  Verdunsten  schwach  gefärbten  Harnstoff. 
Oder:  man  f&llt  aus  durch  Eindampfen  oder  durch  Gefrierenlassen  con- 
centrirtem  Harn  durch  Zusatz  von  reiner  Salpetersäure  oder  von  Oxal- 
säure salpetersauren  oder  Oxalsäuren  Harnstoff.  Der  Oxalsäure 
Harnstoff  kann  durch  Kreide  zersetzt  werden,  wo  nur  Harnstoff  in  Lösung 
bleibt  (Berzelius).  Der  salpetersaure  Harnstoff  wird  in  wässriger  Lösung 
mit  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Kali  zerlegt,  der  grösste  Theil 
der  entstandenen  salpetersauren  Salze  durch  Eindampfen  und  Krystallisi- 
renlassen  entfernt,  und  der  in  der  Mutterlauge  bleibende  Harnstoff  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

n.  Zweckmässiger  ist  die  künstliche  Darstellung  des  Harn- 
stoffs aus  cyansaurem  Ammoniak.  Man  zersetzt  cyansaures  Kali 
durch  schwefelsaures  Ammoniak  und  trennt  das  in  Wasser  schwer-  und 
in  Alkohol  unlösliche  schwefelsaure  Kali  von  dem  in  beiden  Lösungsmit- 
teln leicht  löslichen,  durch  moleculare  Umwandlung  des  cyansauren  Am- 
moniaks entstandenen  Harnstoff. 

Besonders  zweckmässig  sind  die  folgenden  Methoden:  l)Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  28  Th.  trocknem  und  gepulvertem  BluÜaugensalz  mit  14  Th.  Braunstein 
anf  einer  Eisenplatte ,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  setzt  20^^  Th.  trocknes 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIll.  876. 
•*)  ibid.  XCVIII.  287.  vgl.  auch  Neubauer,  ibid.  CI.  842. 

KekuU,  organ.  Chemie.  ^^ 
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schwefelBaures  Ammoniak  zu.  Man  decantirt  von  dem  niederfaUenden  s^weM- 
sanren  Kali  und  entfernt  dorcli  wiederboltes  Eindampfen  und  Erkaltenlaaaen  die 
grösste  Menge  des  schwefeisanren  Kali's.  Zuletzt  dampft  man  rar  Trockne  und 
zieht  mit  siedendem  Alkohol  aus  (Liebig).  2)  Man  bereitet  durch Schmelxen  tob 
8  Th.  entwässertem  Blutlaugensalz  und  3Th.  kohlensaurem  Kali  CyankalioiiLi  und 
fahrt  dieses  durch  Eintragen  von  15  Th.  Mennige  in  cyansanres  Kali  aber.  Man 
löst  in  Wasser  und  setzt  8  Th.  schwefelsaures  Ammoniak  zu.  Das  schwefelaaiire 
Kali  wird  wie  oben  entfernt  und  die  zur  Trockne  eingedampfte  Masse  mit  heüBsein 
Weingeist  ausgezogen  (Glemm)*).  Bei  beiden  Methoden  enthält  die  weingelatige 
Harns  tofflösung  häufig  etwas  unzersetztes  Blutlaugensals,  welches  leicht  durch  Tor- 
sichtigen  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisenozydnloxjd  entfernt  werden  kann. 

Eigenschaften.  Der  Harnstoff  krystallisirt  in  fiurblosen  Nadebi 
oder  in  grossen  bisweilen  wohl  ausgebildeten  Prismen,  er  schmeckt  kok» 
lend,  dem  Salpeter  ähnlich.  Er  löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht 
kalten  Wassers,  in  jedem  Yerhütniss  in  heissem  Wasser;  auch  in  Al- 
kohol ist  er  leicht  löslich  (kalt  in  5  TL,  beim  Sieden  in  1  Th.),  hst 
unlöslich  dagegen  in  Aether.  Er  schmilzt  bei  120®  and  erleidet  bei  stär- 
kerem Erhitzen  Zersetzung. 

1029.  Verbindungen.    Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Starehydrateo, 

mit  Metalloxyden  und  auch  mit  Salzen  zu  theilweise  wohlcharakteiiairten 
Verbindungen. 

Verbindungen  mit  Säuren. 

Salzsaurer  Harnstoff:  OOH^N,,  HCl  entsteht  unter  Wärmeentwicklung 
bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Harnstoff;  man  erhilt  so  ein  gelbes  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die  Verbindung  wird  durch  Wasser  imd 
schon  durch  feuchte  Luft  zersetzt  und  zerfällt  beim  Erhitzen  (145*)  in  Salmiak  und 
Cyanurs&ure. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  -GOHiN,,  H0,N.  Diese  für  den  Harnstoff 
besonders  charakteristische  Verbindung  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  in  Salpeter- 
säure aber  sehr  wenig  löslich.  Man  erhält  daher  aus  nicht  zu  verdünnten  Harn- 
stofilösungen  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  einen  krystallinischen  Niederschlag; 
eine  concentrirte  Hamstofflösung  erstarrt  mit  Salpetersäure  zu  einem  Brei  Ton 
Krystallen.  Der  salpetersaure  Harnstoff  scheidet  sich  bei  diesen  Fällungen  in  glSn- 
zenden  Blättchen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische  oder  hexagonale 
Tafeln  erscheinen,  deren  spitzerer  Winkel  =s  82*  ist  Beim  langsamen  Verdunsten 
oder  beim  Erkalten  der  wannen  wässrigen  Lösung  erhält  man  bisweUen  gut  aus- 
gebildete Prismen.  Der  Salpetersäure  Harnstoff  löst  sich  in  heissem  Wasser  leich- 
ter als  in  kaltem,  auch  von  Alkohol  wird  er  gelöst  Er  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen (140®),  bei  raschem  Erhitzen  unter  Verpuffen. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2  OOH^K^,  Oa^fH,,  scheidet  sich  in  Form  dün- 
ner, meist  büschelförmig  vereinigter  Krystallblättchen  aus,  wenn  eine  Hamstoff- 
lösung mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  vermischt  wird.  Er  löst 
sich  leicht  in  siedendem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol; 
von  überschüssiger  Oxalsäure  wird  er  aus  der  wässrigen  Lösung  gefiUlt 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVL  882. 
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n.  Verbindungen  mit  Oxyden.  Durch  Eintragen  von  feuchtem  Sil- 
berozyd  in  eine  Lösung  you  Harnstoff  erhält  man  ein  graues  aus  feinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver:  2 -GOHfN,,  SAg,^-. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  fällt  aus  einer  mit  Kali  Tersetzten  Harn« 
Stofflösung  einen  weissen,  Quecksilberchlorid  einen  weissen  in  siedendem  Wasser 
gelb  werdenden  Niederschlag.  Der  erstere  ist:  -GOH^N^,  2Hg0,  der  letztere: 
2-96-H4Na,  dHg0.  Bei  Eintragen  von  Quecksilberozyd  in  warme  Hamstofflösung 
scheint  die  Verbindung:  -0OH4N3,  HgO  zu  entstehen. 

HL    Verbindungen  mit  Saison. 

Harnstoff-Chlornatrium:  -GOH^Ns,  NaCl+H,0;  glänzende  wohlaus- 
gebildete  Prismen,  die  bei  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  erhalten  werden. 

Harnstoff-Salpetersaures  Natron:  00H4N3,  NOgNa  +  Hj|0  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  heiss  gemischten  Lösungen  aus. 

Auch  salpetersaures  Kali,  salpetersaurer  Kalk  und  salpetersaure  Magnesia 
geben  mit  Harnstoff  krystallisirbare  Verbindungen.  Ebenso  Cadmiumchlorid  und 
Quecksilberchlorid. 

Das  salpetersaure  Silber  bildet  mit  Harnstoff  zwei  Verbindungen: 

een^N),  Ne^sAg 

eeH4Na,  2N0,Ag. 

Die  erstere  wird  in  grossen  rhombischen  Prismen  erhalten  wenn  kalte  oder  warme 
Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischt  werden.  Die 
zweite  wird,  wenn  das  Silbersalz  im  üeberschuss  angewandt  wurde,  durch  Ver- 
dunsten im  luftleeren  Raum  in  prismatischen  Krystallen  erhalten. 

IV.  Verbindungen  von  Harnstoff  mit  Salpetersäure  und 
Quecksilberoxyd.  Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  einer 
Hamstofflösung  wird  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  dessen  Zusammensetzung 
je  nach  den  Bedingungen  verschieden  ist 

Werden  beide  Lösungen  sehr  verdünnt  und  warm  gemischt,  so  verwandelt 
sich  der  flockige  Niederschlag  rasch  in  ein  weisses  körniges  Pulver  (A).  Qiesst 
man  zu  einer  Hamstofflösung  so  lange  salpetersaures  Quecksilberoxyd  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht  und  setzt  man  diesen  längere  Zeit  einer  Temperatur 
von  40^  —  50®  aus,  so  verwandelt  er  sich  in  sechsseitige  durchsichtige  Blättchen 
(B).  Wird  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  einer  salpetersauren  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt  bis  Trübung  eintritt,  so  schei- 
den sich  bei  Stehen  aus  kleinen  Tafeln  bestehende  krystallinische  Ernsten  ab  (C). 
Die  Zusammensetzung  dieser  drei  Verbindungen  ist  nicht  völlig  festgestellt 
ICan  weiss  nicht  ob  sie  salpetersauren  Harnstoff  und  Quecksilberoxyd  oder  ob  sie 
Harnstoff  mit  salpetersaurem  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  enthalten.  Lieb  ig 
gibt  die  Formeln: 

A-CjOANa,  NO5,  4HgO 

B.0a0aH4N2,  NO^,  SHgO 

C.Ca0aH4Na,  NO»,  2HgO 

Zersetzungen  des  Harnstoffs.    Alle  Zersetzungen  des  Harn-  1080. 
Stoffs  sind  leicht  verständlich,  wenn  man  denselben  als  Amid  der  Eoh- 
lens&are  betrachtet. 

45  • 
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1)  Der  Harnstoff  zerfiUlt  unter  Aufiiahme  Ton  Wasser  in  EohlensSnre 
und  Ammoniak: 

eoHtN,  +  H,e  =  ee,  +  21m,. 

Biese  Zersetzung  findet  statt  wenn  Harnstoff  mit  Wasser  in  sageschmol- 
senen  Röhren  über  100^  erhitzt  wird,  wenn  er  mit  Bleizuckerlösung  einge* 
dampft,  mit  Kalilauge  gekocht  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwfirmt 
wird.    Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  ein  beim  Faulen  des  Harns. 

2)  Bei  vielen  Zersetzungen  eliminirt  der  Harnstoff  nur  die  Hftifte  sei- 
nes Stickstoffs  als  Ammoniak.  Dabei  geht  das  Carbamid  (Harn- 
stoff) Aber  in  Carbimid  (Cyans&ure).  Statt  der  Cyansäure  enft> 
steht  aber  h&ufig  die  mit  ihr  poIymere  Cyanurs&ure. 

Harnstoff.      Cyansfture. 

eoHtNj  =  eeHN  +  h,n 

Wird  Harnstoff  mit  salpetersanrem  Silber  eingedampft,  so  entsteht  ^^ui- 
saures  Silber  und  salpetersaures  Ammoniak  (Wöhler  und  liebig). 

Erhitzt  man  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  entsteht  phoephor- 
saures  Ammoniak  und  Cyansfture,  zugleich  mit  Qyanursftnre,  Ammelid  elc 
(Weltzien)  *).  Wird  Harnstoff  für  sich  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
der  Rückstand  besteht  aus  Cyanursfture,  Ammelid  und  Biuret  (Wöhler  und 
Liebig). 

Erhitzt  man  die  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Salzsfture,  so  tritt  bei  145* 
Zersetzung  ein,  es  entsteht  Salmiak  und  Cyanursfture  (De  Viy)**). 

Leitet  man  Chlor  über  schmelzenden  Harnstoff,  so  entweicht  SalBBSme 
(Wurtz)***).  vgl.  §.  679: 

8)  Von  salpetriger  Säure  (und  ebenso  von  salpetrigsaurem  Queokailber- 
oxjdul)  wird  der  Harnstoff  zersetzt  in  Kohlensäure,  Stickstoff  ond 
Wasser: 

eeE^^t    +    NjOa    =    eGj    +    2H,0    +    2N,. 

Li  derselben  Weise  wirkt  unterchlorige  Säure  oder  unterchlorig- 
saure  Salze: 

goHäN,  +  sciHO  =  ee,  +  3Hci  +  H,e  +  h. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

1081.  Reiner  Harnstoff  kann  leicht  an  seinem  Verhalten  beim  Erbitten  er- 

kannt werden.    Zum  Nachweis  des  Harnstoffes  in  thierischen  Flüssigkeiten  flUt 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CVIL  219. 
•^  ibid.  LXL  249. 
)  ibid.  LUV.  807. 
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man  den  alkoholischen  Aaszag  mit  Salpetersäare  and  bestimmt  mittelst  des  M- 
krogoniometers,  ob  die  gefällten  Krystallblftttchen  den  charakteristiachen  Winkel 
(82<»)  zeigen. 

Zar  quantitativen  Bestimmang  des  Harnstoffs,  namentlich  im  Harn, 
sind  zahlreiche  Methoden  vorgeschlagen  worden. 

FÖUen  des  alkoholischen  Hamaaszugs  mit  Salpetersfture  and  Wägen  des 
bei  100®  getrockneten  salpetersauren  Harnstoffs  gibt  ungenaue  Resultate.  Die  Me- 
thode von  Bunsen  benutzt  das  Zerfallen  des  Harnstoffs  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak.  Man  versetzt  den  Harnstoff  mit  ammoniakalischer  Chlorbariumlösung, 
erhitzt  die  filtrirte  flüssigkeit  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  220® — ^240® 
und  wägt  den  kohlensauren  Baryt. 

Ragsky*)  und  Heintz**)  dampfen  mit  Schwefelsäure  ein,  ziehen  aus  der 
schwarzen  Masse  das  gebildete  schwefelsaure  Ammoniak  mit  Wasser  aus  und 
wägen  als  Flatinsalmiak.  Millon***)  zersetzt  mit  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem  Quecksilberoxyd  und  bestimmt  die  gebildete  Kohlensäure  durch  die  Ge- 
wichtszunahme eines  mit  Kali  gefällten  Kugelapparates.  Neubau  er  f)  führt  die- 
selbe Zersetzung  in  einem  Fresenius- WUrschen  Kohlensäureapparat  aus  und  be- 
stimmt Kohlensäure  und  Stickstoff  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Liebig's  Titrirmethodeff).  Die  von  Liebig  1853  angegebene  Methode 
zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Titration  beruht  auf  der  Fällbarkeit  des 
Harnstoffs  durch  salpetersaures  Quecksilberozyd;  und  weiter  darauf,  dass  der  so 
erhaltene  weisse  Niederschlag  durch  kohlensaures  Natron  nicht  zersetzt,  also  nicht 
gelb  gefärbt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  verföhrt  man  in  folgender  Weise. 
Man  vermischt  2  Vol.  Harn  mit  1  YoL  einer  Barytlösung,  die  aus  2  VoL  kalt  ge- 
sättigtem Barytwasser  und  1  Vol.  kalt  gesättigter  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt 
besteht;  man  filtrirt  vom  gefällten  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Baryt  ab 
und  tropft  zu  einer  gemessenen  Menge  (etwa  15  C.  C.  m)  des  Filtrats  so  lange 
von  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Queckeilberoxyd  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  von  kohlensaurem  Natron  gelb  gefällt  wird.  Die  Quecksilber« 
lösong  wird  zweckmässig  von  solcher  Verdünnung  genommen,  das  1  G.  C.  m. 
genau  0,01  Grm.  Harnstoff  entspricht 

Von  diesen  Methoden  der  Hamstoffbestimmung  geben  die  zwei  ersten  (Bun- 
sen und  Ragsky-Heintz)  sehr  genaue  Resultate.  Die  Methode  von  Millon 
und  Neubauer  gibt  wenig  befriedigende  Resultate fff).  Liebig's  Titrir- 
methode  ist  leicht  und  rasch  ausführbar,  die  Resultate  sind,  wenn  die  nöthigen 
Correctioncn  (die  hier  nicht  näher  erörtert  werden  konnten)  angebracht  werden, 
sehr  genau. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVI.  92. 
••)  Pogg.  Ann.  liXVI.  114. 
•«►)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVm.  870. 
f)  Jahresber.  1858.  702. 
tt)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  289. 

i-tf)  In  Betreff  der  letzteren  vgl.  Gorup-Besanez ,  AnleLt  z.  zoochem.  Analyse. 
S.  810.  Anmerk. 
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1082.  Harnstoffe    mit    Alkoholradioalen  *).      Es    wurde    oben 

($•  1020)  angegeben,  dass  diese  Substanzen  durch  Beaotionen  erseogt 
werden,  die  der  Bildung  des  normalen  Harnstoffs  völlig  analog  sind; 
n&mlich  durch  Einwirkung  von  Cyans&ure  oder  Aetherarten  der  Cyan- 
sfture  auf  Ammoniak  oder  vom  Ammoniak  sich  ableitende  Alkoholbasen. 
Aus  diesen  Bildungsweisen  ergeben  sich  direot  die  verschiedenen  Darsiel- 
lungsmethoden  dieser  zusammengesetzten  Harnstoffe. 

1)  Man  dampft  Lösungen  von  cjansaurem  Kali  und  schwefelsaarem 
Aethylamin  oder  Methylamin  zur  Trockne  und  zieht  mit  Alkohol 
aus. 

2)  Man  lässt  Gyansäure*meihyl&ther,  -ftthyl&ther  oder  -amyl&ther  anf 
Ammoniak,  Methylamin,  Aethylamin  oder  Amylamin  einwirken. 

3)  Auch  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Aether  der  Cyansftiire 
entstehen  zusammengesetzte  Harnstoffe  und  zwar  solche,  die  zwei- 
mal dasselbe  Alkoholradieal  enthalten.  Die  Reaction  erfolgt  dabei 
in  zwei  Phasen ,  die  aus  den  folgenden  Gleichungen  verständlich 
sind: 


Cyansäureäthyl-  Kohlenaftore.        Aethylamin. 

äther. 


Cyansänreäthyl- 
äther. 


3.    -e^nj^ 


Aethylamin. 


Di&thylhamstoff. 


4)  Diftthylharnstoff  entsteht  endlich  bei  Destillation  des  ölartigen 
Productes ,  welches  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cyanur- 
eäureäther  erhalten  wird  (vgl.  §.  1021);  es  wird  dabei  gleichzeitig 
Cyans&ure&ther  erzeugt  (Limpricht)  ^*). 


Cyansfture&ther. 


Diäthylhamstoff. 


10 


^gH^NjOj        =        ^„  |N 


Ha 


Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  sind  in  ihren  Eigen- 
schaften dem  normalen  Harnstoff  sehr  ähnlich.  Sie  krystallisiren  in  mei- 
stens zerfliesslichen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  sind. 


*)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXl.  829.  LXZX.  346. 
♦♦)  ibid.  CV.  896. 
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Sie  bilden  mit  Salpetersäure  krystalliBirbare  Verbindungen,  vereinigen 
sich  aber  weniger  leicht  mit  Säuren  als  der  normale  Harnstoff. 

Beim  Erhitzen  werden  diejenigen  die  nur  ein  Alkoholradical  ent- 
halten zuGyansäure  und  einer  Aminbase  zerlegt.  Der  Dimethylharn- 
stoff  und  der  Diäthjlharnstoff  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig,  oder 
werden  vielmehr  bei  der  Destillation  aus  den  entstandenen  Zersetzungs- 
producten  (Gjansäureäther  und  Aethylamin)  direct  wieder  erzeugt. 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhjdrid  oder  mit  Salzsäure  wer- 
den die  zusammengesetzten  Harnstoffe  wie  der  normale  Harnstoff  zerlegt. 
Aus  Diäthjlharnstoff  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  salzsaures 
Aethjlamin  und  die  Chlorwasserstoffsäureverbindung  des  Cyansäureäthyl- 
äthers: 

Diäthylham-  Salzsaures  Salzsaurer 

Stoff.  Aethylamin.         Cyansänreäther. 

fjQ     \  -OH)  * 

(^jH5),(n2     +    3HC1     =        ^h(n,HC1    +     ^^JN,Ha. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  die  zusammengesetzten  Harn- 
stoffe in  Kohlensäure  und  von  Ammhniak  sich  herleitende  Basen. 

Man  kennt  bis  jetzt  die  folgenden  zusammengesetzten  Harnstoffe: 

Methylhamstoff  ^Jl^  ON,  =    9h&{€H,)H^j 

Aethylhamstoff  ^J&^  ON,  =    ee(eaH5)H,N3 

Amylhamstoff  €eHi4^Nj  =    6^(€5H,i)H,Nj 

Dimethylhamstoff      OjHg  ONa  =    ^(^H,),H^, 

Methyläthylhamßtoff    e4HioOKj  =    B^'&Rz){QjEL{iRJ&^ 

Dittthylhamstoff         €4H,aON2  =    ^B{^Jl^)Jil^Yi^ 

Aethylamylharnstoff  egH^ON,  =    ^^^J^X^J^\\i^^^ 

Harnstoffe  mit  Säureradicalen*)  werden  durch  Einwirkung  1083. 
des  Säurechlorids  auf  Harnstoff  erhalten  (vgl.  §.  1020).    Man  kennt  bis 
jetzt  die  folgenden: 

AcetylhamBtoff  e,H,  OjNj    =    €e(ÖaH,e)H,N2 

Butyrylhamstoff         ^fiifi^^2    ==    £^e(€4H,0)H,Na 
Valerylhamstoff         ^%^i2^%^2    =    ^(e5H.e)H,Na 
Es  sind  krystallisirbare  Substanzen,  die  mit  Säuren  keine  Verbin- 


*)  Zonin,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCU.  403.    Moldenhauer,  ibid.  XCIV.  100. 
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dnngen  eingehen  und  die  beim  Erhitzen  Zersetzong  erleiden,  indem  Cy 
säure  (oder  Gjanursäure)  und  das  betreffende  Amid  erzeugt  wird. 


In  Betreff  der  übrigen  Amide  der  Eohlens&ure  genügen  die  folgen- 
den Angaben« 

1034.  Biuret:  GANiO,  =  cee),HjN,  (vgl.  $.  1013).    Von  Wiede- 

mann*)  1848  entdeckt,  entsteht  wenn  Harnstoff  längere  Zeit  auf  150* 
—170«  erhitzt  wird- 

Man  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  fftllt  ans  derLösung  die  03raniir- 
sfture  mit  essigsaurem  Blei,  entfernt  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft 
ein. 

Das  Biuret  wird  aus  Wasser  in  kömigen  wasserhaltigen  Krystal- 
len  OjHsO,  -f-  H^O  erhalten ,  die  in  trockner  Luft  verwittern  und  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Aus  Alkohl  krjstallisirt  es  wasserfrei  in 
langen  Blättchen.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Cyanur- 
säure: 

Biuret  Cyanursäure. 

3G2H5N302    =     2eaH3Nae,    +    3NH3 

1085.  AI lophan säure**).     Man   kennt  nur  die  Aetherarthen  und  das 

Barytsalz  des  als  Allophansäure  bezeichneten  Amids  der  Eohlens&ure. 
Wird  das  Barjtsalz  durch  eine  Säure  zersetzt,  so  erhält  man  statt  der 
Allophansäure  deren  Zersetzungsproducte:  Harnstoff  und  Kohlensäure. 

Allophansäure-äthyläther:  O^HgOp^^.  Leitet  man  Cyans&oredampf 
in  absoluten  Alkohol,  so  ündet  starke  Erhitzung  statt  und  es  scheiden  sich  Kiy- 
stalle  von  Allophansftureäthyläther  aus.  Aus  heisser  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Verbindung  in  glänzenden  Säulen  erhalten,  die  in  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  wenig,  beim  Erhitzen  leichter  löslich  sind.  Der  Allophansäure-äthyl&ther 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  in  Alkohol  und  Cjranurs&nre.  Allo- 
phansäure-methyläther  ist  von  Richardson  ***) ,  Allophansäare* 
amyläther  von  Schlieperf)  dargestellt. 

Allophansaurer  Baryt  scheidet  sich  in  harten  in  Wasser  wenig  lös- 
lichen Krystallen  aus,  wenn  Allophansäure-äthyläther  mit  Barythydrat  und  Wasser 
zerrieben  und  das  Filtrat  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVm.  828. 
♦*)  Wöhler  und  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVUI.  260;  LIX.  291. 
*••)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXm.  X38, 
t)  ibid.  LDL  28. 


AUophanaiiire.  713 

lassen  wird.    Das  Salz  zersetzt  sich  schon  beim  Erwftrmen  der  wftssrigen  Lösung 
nnter  Bildung  von  Harnstoff: 

Allophans.  Baryt  Harnstoff. 

2ejH,BaN,0,    +    Hj0    =    2^^E^^t    +    ^^iBa,    +    6^, 

Wird  das  Salz  in  feuchtem  Zustand  erhitzt,  so  entweicht  kohlensaures  Ammoniak, 
während  cyansaurer  Baryt  zurückbleibt: 

«ABal^a^s    +    Hi^    =    ^OBaN    +    €^e,|^ 

AllophansSure-Glycol*).  Das  Glycol  absorbirt  den  Cyansäuredampf 
leicht  und  unter  starker  Erwärmung.  Man  erhält  eine  feste  weisse  Masse,  aus 
welcher  siedender  Alkohol  die  Glycolverbindung  auszieht,  die  beim  Erkalten  in 
glänzenden  Blättchen  ausfällt  Das  Allophansäure-Olycol  gibt  mit  Barythydrat 
kein  allophansaures  Salz;  die  Zersetzung  geht  direct  weiter,  es  entsteht  kohlen- 
saures Salz,  Harnstoff  und  Glycol: 

Allophansäure-Glycol.  Harnstoff.  Glycol. 

-GÄe^Nj    +    2BaHOa    =  •eeH4N,    +    eO,Baj    +    ^aH^Oa 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Glycerin 
und  auf  Eugensäure. 

Trigensfture:  e^EjS^O^  (ygl.  SS-  104,  848). 

Leitet  man  Cyansäuredampf  in  stark  abgekühlten  Aldehyd,  so  findet  unter  10S6. 
Erwärmung  reichliche  Absorption  statt ;  es  entweicht,  entweder  direct  oder  bei 
guter  Abkühlung  allmälig,  Kohlensäure  und  man  erhält  eine  zähe  blasige  Masse. 
Kocht  man  diese  mit  massig  starker  Salzsäure  aus,  so  krystallisiren  aus  dem  Fil- 
trat  nach  und  nach  kleine  Prismen  von  Trigensäure.  Sie  sind  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  kaum  löslich;  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und  zersetzen  sich  dann 
nnter  Bildung  einer  flüchtigen  Base.  Die  Trigensäure  gibt  mit  salpetersaurem  Sil- 
berozyd  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  erhält  man  ein 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Silbersalz :  -B^B^AgS^^^  (Liebig  und 
Wöhler)  ♦♦). 

Der  Yalerianaldehyd  gibt  mit  Cyansäure  eine  ähnliche  Verbindung  (Baeyer)  ***). 
Auch  auf  Aceton  wirkt  Cyansäure  in  ähnlicher  Weise  ein  (Wöhler  und  liebig). 

SulfocarbonylTerbindungen. 

Es  wurde  oben  erwähnt  ($.  1003),  dass  eine  grosse  Anzahl  schwe-  1087. 
felhaltiger  Substanzen  existirt,  die  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaflben 
den  Garbonylverbindungen  Tollst&ndig  entsprechen  und  in  welchen  man 

bei  typischer  Betrachtung  das  Radical  Sulfocarbonyl  ==  6S-  anneh- 
men kann« 


•)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXTV.  169. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX.  296. 
♦*)  ibid,  CXIV.  164. 
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Die  wiehtigsten  dieser  Verbindimgeii  sind: 
Typus. 

KohlensulfÜr  (?) 


"  01 


2Hj  u.  H^e  eS.S  BB.Cii  e&.H, 

Schwefelkohlen-        Sulfocarbonyl-  Snlfocarbonyl- 

stoff.  Chlorid.  hydrfir. 


^^  bS».  ^|s.  «.H^JS,  (^^JS, 

SulfocarboQB&ure. 


lOSa  Das  Kohlensulfttr  (isolirtes  Radical  Sulfocarbonyl) ,  ftlr  dessen 

Darstellong  E.  Bandrimont*)  zahlreiche  Methoden  angab  und  dessen 
Bildung  Persoz**)  schon  früher  beobachtet  haben  wollte,  scheint  nach 
neueren  Versuchen  nicht  zu  existiren  und  nur  mit  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  beladenes  Kohlenoxyd  gewesen  zu  sein***). 

10S9.  Das  Sulfocarbonylhydrür  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink 

und  Salzsäure  auf  Schwefelkohlenstoff;   es  kann  auch  als  Methylen- 

Sulfid:  6H2.9  betrachtet  werden  und  wurde  als  solches  $.  969  be- 
schrieben. 

1040.  Das  Sulfocarbonylchlorid  (Chlorschwefelkohlenstoff)  wurde 
TOnEolbef)  durch  mehrwöchentliche  Einwirkung  von  trocknem  Chlor- 
gas auf  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Es  entsteht  leicht,  wenn  Phosphor- 
superchlorid mit  Schwefelkohlenstoff  in  geschmolzenen  Röhren  auf  etwa 
200«'  erhitzt  wird  (Carius)  ff)  : 

Schwefelkohlen-  Sulfocarbonyl-      Phosphor- 

stoif.  Chlorid.         solfochlorid. 

€f6(i       >v/      cia]ci>p    =    es.  Ol,   +  peci, 

es  ist  eine  heftig  riechende ,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit ,  die  bei 
etwa  70®  siedet. 

1041.  Schwefelkohlenstoff  (SulfocarbonylsulfidJ  GS,  =  es. 9.  Ent- 
deckt  von  Lampadius  1796.  Er  entsteht  leicht  beim  Verbrennen  von 
Kohlenstoff  in  Schwefeldampf. 


*)  Compt.  rend.  XLIV.  1000.  —  Jahresb.  1857.  120. 
**)  ibid.  XLIV.  1218.  —  ibid.  1867.  122. 
***)  Vgl.  z.  B.  FlayÜEÖr,  Qaat  Joum.  ehem.  soc  XUI.  248. 
f)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV.  41. 
•H-)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  193. 
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Zur  Darstellung  von  Schwefelkohlenstoff  im  Kiemen  erhitzt  mau  leichte 
Holzkohle  in  einer  schwach  geneigten  Porzellanröhre  deren  tiefer  liegendes  Ende 
mit  einer  Vorlage  in  Verbindung  steht*,  man  schiebt  von  Zeit  zu  Zeit  durch  das 
andere  Ende  kleine  Schwefclstücke  ein  und  verschliesst  dann  mit  einem  Kork.  Für 
Darstellung  grösserer  Mengen  wird  die  Kohle  in  einer  Thonretorte  erhitzt  und  der 
Schwefel  durch  ein  Porzellanrohr  eingetragen,  welches  in  den  Tubulus  der  Retorte 
eingekittet  ist.  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  jetzt  fiftbrikmäesig,  wesentlich  zum 
Vulkanisiren  des  Oaoutchouk's,  in  grossen  eisernen  CyUndem  dargestellt« 

Der  Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  geringen  Mengen  in 
dem  aus  Steinkohlen  dargestellten  Leuchtgas  *). 

Zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  kann  die 
Bildung  des  xanthogensauren  Eali*s  (§.  1046)  oder  auch  seine  Einwir- 
kung  auf  Triiithylphosphin  ($.  1053)  benutzt  werden. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  liohtbrechende  Blfls- 
sigkeit,  die  bei  47®  siedet  und  eigenthttmlich  ätherartig  riecht  Spec.  Gew. 
1,293  bei  0<^,  1,271  bei  15^  Er  brennt  mit  blauer  Flamme  und  entzün- 
det sich  so  leicht,  dass  schon  eine  nicht  mehr  glühende  Holzkohle  und 
selbst  eine  rasch  in  Aether  abgelöschte  Kohle  ihn  noch  zu  entzünden  im 
Stande  ist  (Berthelot).  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether  und  löst  in  jedem  Yerhältniss  flüchtige  und  fette  Oele,  femer 
viele  organische  Verbindungen  uud  mit  Leichtigkeit  Schwefel,  Phosphor, 
Jod  etc. 

Erhitzt  man  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser  auf  140<^— 160<^,  so  ent- 
steht: Kohlensäure  und  Schweffeiwasserstoff  (Schlagdenhauffen).  —  Leitet 
man  Schwefelkohlenstoffdampf  über  rothglühende  Metalloxyde,  so  werden 
unter  Kohlens&urebildungSchwefelmetalle  erzeugt.  Glühendes  Kupfer  gibt 
mit  Schwefelkohlenstoffdampf  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  wesentlich 
Sumpfgas:  BR^  (Berthelot).  Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure 
wird  nur  die  Hälfte  des  Schwefels  durch  Wasserstoff  ersetzt  und  man  er- 
hält Sulfocarbonjlhydrür  eSH^  (vgl.  §§.  969,  1039);  Natriumamalgam 
erzeugt  complicirte  Verbindungen,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind**). 
Erhitzt  man  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung,  so 
entsteht  Sulfocjansäure  (vgl.  $.  582). 

Trocknes  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  auf 
Schwefelkohlenstoff  ein  und  bildet  Sulfocarbonylchlorid.  Leitet  man  Chlor 
mit  Schwefelkohlenstoffdämpfen  durch  ein  rothglühendes  Rohr,  so  wird 
Doppeltchlorkohlenstoff:  6CI4  erzeugt  ($.  640)  (Kolbe).  Feuchtes  Chlor 
bildet  das  Chlorid  der  trichlormethylschwefligen  Säure  (vgl.  J.  641).  An- 
timonsuperchlorid  erzeugt  mit  Schwefelkohlenstoff  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  Doppeltchlorkohlenstoff  (Hofmann)  ***). 


*)  Vogel,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXYL  870.  —  Hofmann,  ibid«  CXV.  298. 
**)  Löwig  und  Hermann,  Joum.  pract.  Chem.  TiXXTX.  428. 
***)  Ann.  Chem.  Iliarm.  CXV.  264. 
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1043.  Der  Schwefelkohlenstoff  verhalt  sich  wie  das  Anhydrid  der  Sulfo- 

carbons&ure  (Trisulfocarbonsäure.    Er  verbindet  sich  direct  mit  Me- 

tallsulfiden  und  erzeugt   so  Trisulfocarbonate,  z.  B. :  ^iSi»  von 

welchen  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  löslich  und  zum  Theil 
krjstallisirbar ,  die  der  schweren  Metalle  meist  unlösliche  NiedersehlSge 

sind.     Die   Trisulfocarbonsä|ge :   ji\&2  (Schwefelkohlenstoffs&ure)  kann 

in  freiem  Zustand  erhalten  werden,  indem  man  ein  Trisulfocarbonat  mit 
Salzsäure  zersetzt  und  schnell  Wasser  zufQgt;  sie  scheidet  sich  dann  als 
rothbraune  ölartige  Flüssigkeit  aus. 

Auch  wenn  Schwefelkohlenstoff  auf  Oxjdhjdrate,  z.  B.  auf  wäsarige 
ELalilösung  einwirkt,  entsteht  ein  trisulfocarbonsaures  Salz  neben  kohlen- 
saurem Salz: 

f$  H 

3eS.S  +  6|J0    =    2^i*»    +    %\^^  +   3H,e 

1048.  I^ie  Aetherarten    der  Trisulfocarbonsäure  können   nach 

den  fiir  Darstellung  von  Aetherarten  gewöhnlichen  Methoden  erhalten 
werden;  z.  B.  durch  Einwirkung  von  äthylschwefelsauren  Salzen  oder 
von  Aethyl -Jodid  oder  -chlorid  auf  trisulfocarbonsaures  Kali.  Maa  hat 
so:  Trisulfocarbonsäure-methyläther*)  (sied.  200*— 205«)  and 
Trisulfocarbonsäure-äthyläther**)  (237«— 240«)  dargestellt: 

Von  den  sauren  Aetherarten  der  Trisulfocarbonsäure  kennt  man  bis 
jetzt  nur  das:  Aethyltrisulfocarbonsaure  Kali***): 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  directe,  Vereinigung  von  Schwe- 
felkohlenstoff mit  Ealiummercaptid  ($.  673). 


1044.  Ausser  den  eben  erwähnten  Aethem  der  Trisulfocarbonsäure 

existirt  noch  eine  Anzahl  ätherartiger  Abkömmlinge  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, die,  insofern  sie  gleichzeitig  Schwefel  und  Sauerstoff  enthalten,  als 
Uebergänge  der  Aetherarten  der  gewöhnliehen  Kohlensäure  zu  den  Aethem 
der   völlig  geschwefelten  Kohlensäure  (Trisulfocarbonsäure)    betrachtet 


*)  Cahours  1846.  Compt.  rend.  XXTTT.  821. 
**)  Debufl,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXV.  147. 
***)  Chancel,  Compt.  rend.  XXXn.  642.  —  Jahresb.  1861.  618. 
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werden  können.  Die  Beziehnngen  dieser  Snbstanzen  zu  den  Aethern  der 
Kohlensäure  und  der  Trisulfocarbonsäure  sind  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlieh,  in  welcher  beispielsweise  die  äthjlhaltigen  Verbindungen  auf- 
geführt sind,  weil  diese  am  besten  bekannt  sind*). 


Empirische 
Formel« 

TTpische 
Formel. 

Dnalistische  Formel. 

nnnck  J"^i"» 

CaH.O.GO*  4-  HO. CO« 

^y^tl—     »ir»—» 

UUUl^vii 

KoiüenBftare 

rinnnf^»"» 

«af.U 

«Ar 

CAO.co, 

UUUU\Q*|T 

MonoBulfocarbon- 

«ee&g»^ 

^»?»J« 

h(9 

C^H^S.CO,  +  HS.  CO, 

sttore 

eeesjl^ 

«aI® 

e^HjS .  CO, 

nnafl/^*^ 

es' 

CAO.CS,  +   HO.  CS, 

ÜVoOItj 

Disnlfocarbonsäiire 

ee9sj|>J» 

C4HJ0.CS, 

TrisuLfocarbon- 

«9S6{|»°» 

es 

CAS. CS,  +  HS.CS, 

s&ore 

«s«&{^^ 

«Ar 

C4H5S .  CS, 

*)  Zeise  1822.    Dessains   und  bes.  Debus,  Ann.  Chem.   Pharm.  LSSSL  1.; 
L2QCV.  121.;  LXXIOL  258. 


718  Snlfoeftrbonylverbindangen. 

Ausser  den  empirischen  Formeln  der  ersten  Spulte,  ans  welchen  die  Be- 
ziehungen der  betreffenden  Körper  am  besten  ersichtlich  sind  und  den  typischen 
Formeln,  die,  mit  Sicherheit  wenigstens^  nur  für  dieAether  der  Kohlensäure  und 
der  Trisulfocarbonsftnre  gegeben  werden  können,  sind  in  der  dritten  Spalte  der 
Tabelle  noch  diejenigen  Formeln  mitgetheilt,  durch  welche  die  früher  in  der  orga- 
nischen Chemie  herrschend  gewesene  dualistischeRadicaltheorie  diese  Sub- 
stanzen darstellte.  Diese  Formeln  sind  nämlich  einer  der  schlagendsten  Beweise 
für  den  Hypothesenreichthum  und  die  Unzweckm&ssigkeit  jener  Ansichten.  Es 
werden  zunächst  die  neutralen  Aether  durch  halb  so  grosse  Molecularformeln  dar- 
gestellt als  die  sauren,  wie  dies  in  allen  entsprechenden  Fällen  geschieht  Dann 
wird  weiter  der  Sauerstoff  und  der  Schwefel  willkürlich  vertheilt-,  da  die  Verbin- 
dung COS  nicht  existirt,  so  wird  entweder  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  dem 
Oxyd  oder  Sulfid  desAethyls  oder  aber  Schwefelkohlenstoff  mitAethyl-ozyd  oder 
-Sulfid  vereinigt  angenommen ,  und  statt  der  Uebergänge ,  die  offenbar  zwischen 
diesen  Substanzen  stattfinden,  springt  das  Aethyl-ozyd  in  -sulfid  und  dieses  dann 
wieder  in  Oxyd  über.  In  den  sauren  Aetherarten  wird  endlich  noch  die  Anlage- 
rung der  Töllig  unbekannten  Verbindungen:  HS.CO^  und  HO.CS,  angenommen. 

Ob  bei  typischer  Betrachtung  in  den  Aethern  der  Monosulfocarbonsäure 
und  der  Disulfocarbon  säure  Schwefel  oder  Sauerstoff  imRadical  anzunehmen 
ist,  kann  nicht  mit  voller  Sicheiheit  entschieden  werden.  Die  wichtigsten  Bil- 
dungsweisen und  einzelne  Zersetzungen  der  betr.  Körper  lassen  die  mitgetheilten 
Formeln  wahrscheinlich  erscheinen. 

1045.  Bildung  und  Verhalten  der  geschwefelten  Eohlensäure&iher. 

1)  Die  Salze  der  schwefelhaltigen  Aethylkohlensäuren  (Aethjl- 
sulfocarbonsäuren)  entstehen  genau  wie  die  äth jlkohlensauren  Salse 
selbst  Gerade  so  wie  Kohlensäure  mit  Alkoholkalium  oder  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  äthylkohlensaures  Kali  erzeugt,  so  bildet  Kohlensäure 
mit  Ealiummercaptid  das  äthylmonosulfocarbonsaure  Kali.  In 
derselben  Weise  bildet  SchwefelkohlenstoiF  mit  Alkoholkalium  oder  alko- 
holischer Kalilösung  das  äthjldisulfocarbonsaure  Kali,  mit  Her- 
captid  oder  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kaliumsulfhjdrat  das  äthyl- 
trisulfocarbonsaure  Kali. 

=        ^Ö'         Aethylkohlensaures  Kali. 


ee.e 

+ 

€^ 
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ee.e 
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e.H^ 
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Aethylmonosulfocarbonsanres  Kall 


-OS;         Aethyldisulfocarbonsaores  Kali. 
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Aethyltrisulfoearbonsaures 


Aether  der  Sulfoearboniäaren. 


719 


2)  Die  neutralen  Aether  der  Sulfocarbons&nren  können  darch 
Einwirkung  von  Aethylchlorid  auf  die  entsprechenden  äthylaalfocarbon- 
sauren  Salze  dai^estellt  werden. 

3)  Diese  neutralen  Aether  zerfallen  bei  Einwirkung  ron  Kali- 
hydrat  oder  Ealiumsulfhydrat  (besonders  in  alkoholischer  Lösung,  indem 
ein  äthylsulfocarbonsaures  Salz  erzeugt  wird,  während  gleichzeitig  Alkohol 
oder  Hercaptan  entsteht.  Die  folgenden  Gleichungen  zeigen  dieses  Zer- 
fallen : 


MonoBolfocarbon- 
säureftthyläther. 

Monosulfocarbon- 
Bäureftthyläther. 


3 


> 


K 
H 


j 


DistilfocarboiiBftare- 
fithylttther. 

«Ar 


+ 


s« 


DiBulfocarboDS&ure- 
äthyläther. 

öA}^ 
«s|  + 

«A  '^ 


> 


a* 


Aethylmonosiilfo- 
carboDsaures  Kali. 

Aethylmonosolfo- 
carbonsaures  Kali. 


Aethyldianlfocarbon- 
saures  Kali. 

Aethylmonosulfo- 
carbonsanres  Kali. 


Alkohol. 


€,H 


il 


Mereaptan. 


e,E 


KJ» 


*|6 


Mercaptan. 


«.H^jS 


Hercaptan. 


«.H^S 


4)   Die  Aethyldisulfooarbons&ure    zerfUlt  beim  Erwärmen 
(24^)  gerade  auf  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff: 


h(» 


+ 


e,H 


■ü 


Die  freie  Säure  seriftUt  demnach  genau  nach  derselben  Gleichung,  nach  wel- 
cher ihr  y^tiflAl»  sich  bildet  Sie  spaltet  sich  gerade  so  wie  die  normale  Aethyl- 
kohlensftare;  aber  während  bei  dieser  die  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator  eintritt,  kann  die  Aethyldisulfocarbonsäure  aus  ihren  Saken  abgeschieden 
werden  und  zerfällt  erst  beim  Erwärmen. 

5)  Lässt  man  Jod  auf  äthylsulfocarbonsaure  Salze  (in  al- 
koholischer Lösung)  einwirken,   so  entsteht  eine  eigen thümliche  lOasse 
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Ton  Verbindangen ,  die  Aethylsulfocarbonsulfide.  Die  Bildung 
dieser  Substanzen  ist  leicht  verständlich.  Bin  Mol.  Jod  wirkt  auf  swei 
Molecüle  des  ftthylsulfocarbonsauren  Salzes  ein  und  entzieht  ihnen  das 
Metall  zur  Erzeugung  von  Metalljodid.  Die  Reste  der  beiden  Molecflie 
der  Aethylsulfocarbonsäure  bleiben  vereinigt,  indem  jeder  gewis8enna8;> 
sen  die  Rolle  eines  einatomigen  Radicales  spielt,  und  erzeugen  so  ein 
Aethjlsulfocarbonsulfid.    Man  hat  z.  B.: 

2  Mol.  Aethyldisulfocarbon-  Aethyldisolfo- 

saures  Kali.  carbonsolfid. 


TP  M 

h       +  I  =       2KJ      +  .  U, 


|s  6S 


«3«  **'* 

Das  äthylmonosulfocarbonsaure  Kali  zeigt  dasselbe  Verhalten : 

!*}  ^  ("ÖA)  j  i  0,        Aethyhnonosulfocarbon- 

U       ^       '  (ee)a»S,  Sulfid. 

Diese  SuliBde  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur;  das  Aethyldi- 
sulfocitrbonsulfid  (130®)  liefert  dabei: 

Aethyldisulfo-        MonOBulfocarbon- 
carbonsulfid.  säare&thyläther. 

^•H,o&4^i    =    ^^«»|e^*     +    ee,    +    s 

Disulfocarbonsänre- 
ftthyl&ther. 

Sie  werden  durch  Ealihydrat  und  ELaliumsulfhydrat  zersetzt,  indem 
unter  Freiwerden  von  Schwefel  hauptsächlich  das  Kalisalz  der  betrefifen- 
den  Aethylsulfocarbonsäure  entsteht. 

1046.  ^  Betreff  der  Eigenschaften  der  einzelnen  hierher  gehörigen  Verbindongeo 

genügen  die  folgenden  Angaben. 

Monosulfocarbonsäure-fithyläther  wird  am  besten  dorch DestillatioB 
des  AethyldisulfocarbonsulfidB  erhalten^  er  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flfissig- 
keit,  die  bei  161®— 162<»  siedet.  £r  dient  zur  Darstellung  des  ölfÖrmigenAethyl- 
monoBulfocarbonsulfids  und  zur  Bereitung  des  in  farblosen  Nadeln  oder 
Prismen  kiystallisirenden  ftthylmonosulfocarbonsanren  Rali's,  welches 
auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Kohlens&ure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Ealiummercaptan  erhalten  wird. 
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Aethyldisulfocarbonsaiires  Kali  (xanthogenflaures  Kali)  scheidet 
sich  in  farblosen  Nadeln  aus  wenn  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Al- 
kohol Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  wird.  Durch  doppelten  Austausch  erhfilt  man 
andere  Salze  der  Xanthogensfiure ,  von  welchen  das  Kupfersalz  das  charakteri- 
Btischste  ist.  (Aus  Kupferoxydsalzen  f&llt  nämlich  xanthogensaures  Kali  ein 
Schwarzbraunes  Oxydsalz  ^  welches  sich  bald  in  gelbes  Oxydulsalz  umwandelt.) 
Durch  Zersetzung  des  xanthogensauren  Kalis  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  freie  Xanthogensäure  als  ölige  Flüssigkeit,  die  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
schen und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  werden  kann,  beim  Erwärmen  aber  Zer- 
setzung erleidet.  —  Aus  dem  Kalisalz  oder  dem  Bleisalz  erhält  man  mit  Jod  das 
krystallisirbare  Aethyldisulfocarbonsulfid  (Aethylbioxysulfocarbonat).  Aus 
diesem,  durch  Destillation,  neben  Monosulfocarbonsäureäthyläther  auch  den  bei  200® 
siedenden  Disulfocarbonsäureäthyläther  ](Xanthogensäureäther) ,  welcher 
auch  durch  Einwirkung  von  Aethylchlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  xan- 
thogensaurem  Kali  erhalten  werden  kann. 

Von  entsprechenden  Methylverbindungen  kennt  man :  methyldisulfocar- 
bonsaure  Salze  (methylxanthogensaure  Salze),  Disulfocarbonsäure-Hethyläther  (sied. 
170®  — 172®)  und  ein  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Kalisalz  entstehendes 
Sulfid. 

Disulfocarbonsäureäthylmethyläther  wird  bei  Destillation  von  me- 
thylschwefelsaurem Kali  mit  xanthogensaurem  Kali  erhalten;  er  siedet  bei  179®. 

Man  kennt  femer:  amyldisulfocarbonsaure  Salze  (amylxanthogen- 
saure  Salze) ,  die  freie  Säure ,  den  neutralen  Amyläther  und  das  durch  Jod  er- 
zeugte Sulfid. 

Von  kohlenstoffreicheren  Alkoholradicalen  ist  nur  noch  das  cetyldisulfo- 
carbonsaure  Kali  bekannt 
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Den   amidartigen   Verbindungen    des    sauersofifhaltigen    Garbonyls  1047. 
(S$.  1012  ff.)  entsprechen   einige    schwefelhaltige  Substanzen,   die   zum 
grössten  Theil   aus  Schwefelkohlenstoff  dargestellt  werden   oder  wenig- 
stens dargestellt  werden  können  und  die  somit  als  amidartige  Verbindun- 
gen des  Radicals  Sulfocärbonyl  (GS)  anzusehen  sind. 

Den  einfachen  Amiden  der  Kohlensäure  ($.  1012)  entsprechen  die 
folgenden  Verbindungen: 

Sulfocarbamid.  Sulfocarbimid.  Sulfocarbaminsäure. 


Ih     ^i-        ^ 


Das  Sulfocarbamid  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  aber  man  hat 
phenyl-  und  naphtylhaltige  Abkömmlinge  dieses  Körpers  dargestellt, 
die  gelegentlich  der  übrigen  Verbindungen  dieser  Radicale  beschrieben 
werden. 

Keknle,  orgau.  Chemie.  46 
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1048.  Dm   Snlfoearbimid   ist  der   froher  (&.  582)  ab  Sdfoeyttiaiue 

beschriebene  Körper :     ^  { N  =    o  1 8-  Das  ÄmmoiiialtBals  der  Snlfoejao' 

säore  hat  die  Zusammeosetsung  des  Siüfocarbimids ,  aber  während  bei 
den  entsprechenden  Sauerstofifverbindungen  das  cyansaiire  Ammoniak  sehr 
leicht  in  den  isomeren  Harnstoff  sich  umwandelt,  tritt  beim  solfoejan- 
sanren  Ammoniak  eine  solche  Umwandlung  nicht  ein. 

Dass  die  Sulfocyanstture  wirklich  das  Imid  der  Sulfocarbonsfture  ist,  leigt, 
ausser  der  gleich  zu  erwähnenden  Zersetzung  der  Snlfocarbaminsftnre ,  noch  die 
Thatsache,  dass  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischer  Ammo- 
niaklösung (in  einer  zugeschmolzenen  Röhre)  SulfocyansSure  gebildet  wird : 


Schwefelkohlenstoff.  Snlfocyansfiore. 


^S 


und  dass  in  derselben  Weise  Sulfocyansttureftthyläiher  entsteht,  wenn  man  statt 
des  Ammoniaks  Aethylamin  anwendet  (Schlagdenhauffen). 

Schwefelkohlen-     Aethylamin.        Sulfocyansfture- 
Stoff.  äthyläther. 

Die  Sulfocyanstture  entsteht  femer  als  Zersetzungsproduct  mancher  Aether^ 
arten  der  Sulfocarbaminsäure  (vgl.  §.  1051). 

1049.  Die  Sulfocarbaminsäure*)    entspricht   vollständig  der  Carba- 

minsäure.  Ihr  Ammoniaksalz  entsteht  wenn  Schwefelkohlenstoff  suif  Am- 
moniak einwirkt.  Es  bildet  sich  auch  aus  trisulfocarbonsaurem  Ammo- 
niak, nach  der  Gleichung: 

Trisulfo  carbonsaures    Sulfocarbaminsaures 
Ammoniak.  Ammoniak. 

ÖS]  „  >  +  H,fi 

Wird  trisulfocarbonsaures  Ammoniak  mit  Alkohol  zusammengestellt  so  Ter- 
wandelt  es  sich  in  einigen  Tagen  in  sulfocarbaminsaures  Ammoniak.  — 
Stellt  man  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol  (1  YoL)  mit  einer 
Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  (0,16  Vol.)  in  Alkohol  (0,4  Vol.)  zusammen,  so 
setzen  sich  in  den  ersten  Stunden  kleine Erystalle  von  trisulfocarbonsaurem 
Ammoniak,  später  grössere  gelbe  Prismen  von  sulfocarbaminsaurem  Am- 
moniak ab. 


*)  Zeise,  1824.    Debus,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXin.  62. 
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Ans  dem  Ammoniaksalz  können  andere  Salze  der  Sulfocarbaminsftore  durch 
doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden.  Die  Sulfocarbaminsänre  selbst  er- 
hält nfan  als  röthlich-gef&rbtes  Oel,  wenn  man  das  Ammoniaksalz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zersetzt  und  dann  noch  Wasser  zufügt. 

Die  Sulfocarbaminsäure  zersetzt  sich  allmälig  in  Sulfoojans&ure  und 
Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  gleichzeitig  Cjan- 
säure  oder  deren  Zersetzungsproducte  gebildet: 

Stdfocarbamin-        Bolfocyan- 
sftiire.  säure. 

Gjansäure. 
e»,H,  +  H,0  =       eOHN     +      2  Hj». 

An  die  Sulfocarbamins&ure  schliesst  sich  zun&chst  das  Sulfocarb-  1060. 
ammoniumsulfid  (Hydranzothin*)  ^zQ^EJS^S^)  an.  Man  erhftlt  die- 
sen Körper  als  weisses  krystallinisches  Pulver  wenn  man  zu  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  allmälig  Chlorwasser 
zugiesst.  Seine  Bildung  entspricht  vollständig  derjenigen  derAethylsulfo- 
carbonsulfide  (§.  1045.  Nr.  5.)«  Das  Chlor  entzieht  zwei  Molecülen  der 
im  Ammoniaksalz  enthaltenen  Sulfocarbaminsäure  zwei  Atome  Wasser- 
stoff, während  die  Reste  der  zwei  Molecüle  SulfocarbamiuBäure  zu  Sulfo- 
carbammoniumsulfid  zusammentreten : 

2  Mol.  Snlfocarbaminsaures  Hydranzothin. 

Ammoniak. 


ci. 


NH 


'G^ 


M 


hJ^ 


Das  Hydranzothin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  alkoholischer 
Kalilösung  unter  Freiwerden  von  Schwefel  und  Bildung  von  SuKocyansäure  oder 
deren  Kalisalz : 

Hydranzothin.        Sulfocyansäure. 
eaH4N,&4       =      2^eHN       +      H^S      +      S 

An  die  Sulfocarbaminsäure  schliessen  sich  femer  einige  Substanzen  1051. 
an  *^,  die  man  als  Aetherarten  der  unbekannten  sauerstoffhaltigen  Amin- 


*)  Zeise,  Ann.  Cham.  Pharm.  XITHL  96;  Debus,  ibid.  TiXXXriT.  27. 
**)  Vgl.  bes.  Debus,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXH.  1-,  LXKV.  127;  LXXXH  258. 
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säure  des  Sulfocarbonjls  betrachten  könnte  (H2N.B6.H0),  die  aber 
andrerseits  auch  als  Ämide  der  Aethjldisulfocarbonsäure  (oder  der  ent- 
sprechenden Amjlverbindung)  angesehen  werden  können.    Man  kennt : 

Äethylsulfocarbamid.  Amylsulfo- 

Xanthogenamid.  Carbamid. 

H)  H 

hU  hin 


O 


Diese  Substanzen  entsprechen  vollständig  den  oben  (§§.  1018,  1027)  beschrie- 
benen Aethem  der  Carbaminsäure,  dem  ürethan  etc.,  die,  wie  dort  erwähnt,  auch 
als  Amide  der  Aethylkohlensäure  und  der  ihr  entsprechenden  Methyl  -  und  Amyl- 
Verbindungen  betrachtet  werden  können. 

Man  erhält  diese  beiden  Körper  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  neutralen  Aether  der  Disulfocarbonsäure,  z.  B.: 

Xanthogensfture-  Xanthogenamid.  Aethyl- 

ftthylfither.  mercaptan. 


B 


oder   auch   durch  Einwirkung   von  Ammoniak  auf  Aethjldiaulfocarbon- 
Sulfid: 

Aethyldisulfo-  Aethyldisulfo-        Xanthogen- 

carbonsulfid.  carbonsäure.  amid. 

'«^•i«>  ^  «H.  =  «^;»  +    Sj« 


(B&)a  loa  gy 


ff  V 


«.H, 


I* 


Das  Äethylsulfocarbamid  (Xanthogenamid)  ist  krjatallisirbar 
und  verbindet  sich  mit  vielen  Hetallsalzen,  namentlich  mit  Eupferchlorfir 
und  Eupferchlorid  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Es  zerfällt 
beim  Erhitzen  zu  Mercaptan  und  G^  ansäure  (oder  bei  152^Cyanursäiire); 
beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Kali  dagegen  liefert  es  Alkohol  und  ein 
sulfocyansaures  Salz. 

Xanthogenamid.  Mercaptan.         Gyansäure. 

efto.ejH^.HjN   =  e,He»    +    ee.HN 

Alkohol.  Sulfocyansäure. 

efte.e2H5.H31N  =   ejH^e    +    e».HN. 


1 
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Diese  Zeneteungen  »eigen  deutlich  dieBewegliehkeh  des  ddiwefels  und  des 

Sauerstoffs  im  Xanthogenamid ',  sie  sind  deshalb  von  Wichtigkeit  für  die  Bedeu- 
tung der  rationellen  Formel  dieses  Körpers  und  der  rationellen  Formeln  überhaupt 

Bei  Einwirkung  von  salpetrigeT  Säure  auf  in  Wasser  yertheiltes 
XanthogeDamid  entsteht  eine  krjstaUisirbare  Substanz ,  die  Debus  Ozy- 
sulfocy ansäure-Aeth jloxyd  nennt,  und  welcher  wahrseheinlich  die  Formel 
O^Hio^^O^S  zukommt.  Sie  bildet  sich  vielleicht  aus  zwei  Holecülen  Xan« 
thogenamid,  die  sich  unter  Austritt  von  Wasserstoff  und  Schwefelwasser' 
Stoff  vereinigen. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen  können  nach  1052. 
Entstehung  und  Eigenschaften  als  geschwefelte  Carbaminsäure  betrachtet 
werden,  in  welcher  der  dem  Wassertjpus  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  vertreten  ist;  es  sind  Aetherarten  einer  schwefel- 
haltigen Carbaminsäure.  Neben  diesen  Substanzen  existirt  eine  andere 
Gruppe  von  Körpern,  die  man  nach  Bildung  und  Verhalten  als  schwefel- 
haltige Carbaminsäure  betrachten  kann,  in  welcher  der  dem  Ammo- 
niaktjpus  zugehörige  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist 
Zwischen  beiden  Gruppen  von  Substanzen  findet  also  genau  dieselbe  Ver- 
schiedenheit statt,  wie  zwischen  Carbaminsäureäthjläther  und  Aethyl- 
carbaminsäure  (§§.  1018,  1027)^ 

Carbaminsäure-  Aeihjloarbamin- 

äthjläthen  säure. 

Hj  Hi 

h(N  «iH,  N 


je  Hi 


^^■e 


G*Hi 


Solche  Verbindungen  entstehen,  wenn  Ammoniakbasen  der  Alkohol- 
radicale auf  Schwefelkohlenstoff  einwirken.  Am  besten  bekannt  ist  die 
aus  Amylamin  erhaltene  Amylsulfocarbaminsäure*)  und  ihrAmyl- 
aminsalz.  Für  das  Aethylamin  ist  nur  Analogie  des  Verhaltens  fest- 
gestellt. 

Amylsolfocarbamin*  Amylsulfocarbamin- 

säure. saures  Amylamin. 

^sHn{N  «5Hu{ 

Läset  man  Schwefelkohlenstoff  und  Amylamin  (§.  721)  in  trocknem 
Zustand  und  in  ätherischer  Lösung  auf  einander  einwirken,  so  scheiden 


K 


*)  Ho£mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  260. 


726  Snlfocarbonylverbindangen. 

sich  weisse  glänzende  Schuppen  von  amylsulfocarbaminsaaren 
Amylamin  aus.  Die  Entstehung  dieses  Körpers  ist  völlig  analog  der 
Bildung  des  carbaminsauren  Ammoniaks  ($.  1026)  und  der  des  ftthyl- 
carbaminsauren  Aethylamins  ($.  1018).  —  Zersetzt  man  das  Amylamin- 
salz  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Amylsulfocarbamins&ure 
als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus,  während  gleichzeitig  Amylammo- 
niumchlorid  entsteht.  —  Die  Amylsulfocarbaminsäure  ist  isomer  mit 
Thialdin  (§.  843). 

Erhitzt  man  amylsulfocarbaminsaures  Amylamin,  so  entweicht  Sch^re- 
felwasserstoff  und  es  wird  ein  krystallinischer  Körper  erzeugt,  der  wahr- 
scheinlich Di amylsulfo Carbamid  ist. 

Amylsnlfocarbamin-  Diamylsiüfo- 

saures  Amylamin.  Carbamid. 


1058.  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Phosphor- 

basen*). Wenn  Triäthylphosphin  (§.  733)  und  Schwefelkohlenstoff 
in  trocknem  Zustand  auf  einander  einwirken ,  so  findet  eine  stürmische 
Reaction  statt  und  man  erhält  eine  rothe  Krystallmasse.  Werden  beide 
Substanzen  in  ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht, 
so  scheiden  sich  bald  schön  rothe  Ksystallblättchen  ab,  welche  die  Zusam- 
mensetzung G^Hi^PS]  besitzen  und  demnach  durch  directe  Vereinigung 
von  Triäthylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  entstehen: 

(62H5)jP      -f-      GS2      =      G7H15PS3. 

Nach  Entstehung  und  Zusammensetzung  zeigt  diese  Substanz  dem- 
nach Aehnlichkeit  mit  der  Garbaminsäure  (sie  könnte  als  Carbaminsftore 
betrachtet  werden,  deren  Stickstoff  durch  Phosphor,  deren  Sauerstoff 
durch  Schwefel  und  deren  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist) ;  im  Ver- 
halten findet  indess  keine  Aehnlichkeit  statt.  Das  Schwefelkohlen- 
stofftriäthylphosphin  zeigt  nämlich  schwach  basische  Eigenschaf- 
ten: insofern  es  sich  in  Salzsäure  löst  und  durch  KaU  oder  Ammoniak 
aus  dieser  Lösung  wieder  gefällt  wird,  und  insofern  es  mit  Platinchlorid 
und  Qoldchlorid  Doppelsalze  zu  erzeugen  im  Stande  ist 

Das  Schwef elkohlenstofftriäthylphosphin  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  in  rothen  Nadeln  und  wird  bei  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  in  tiefrothen  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.   Es 


*)  Hofmann,  Ann.  Cbem.  Pharm.  I.  Sappl.  26;  Compt  rend.  LH.  885. 
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senetet  sieh  lekht,  besonders  beim  Kochen  mit  Hetalloxjden  und  selbst 
beimEoohen  mit  Wasser.  Dabei  wird  stets  Triäthjlphosphinsulfid 
in  aberwiegender  Menge  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  gleich» 
zeitig  Tri&thjlphosphinoxyd  und  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Substanz  erzeugt,  die  gleich  n&her  besprochen  werden  soll^  es  bildet  sich 
ferner,  wenn  das  Kochen  lange  genug  fortgesetzt  wurde,  Methyltri- 
ftthjlphosphoniumhydrat,  dessen  Methyl  offenbar  aus  dem  Schwe- 
felkohlenstoff stammt,  in  welchem  der  Schwefel  durch  Wassersoff  ver- 
treten wird. 

Die  eben  erwähnten  gelben'Krystalle  zeigen  die  Zusammensetzung: 
G^RijPS^^,  Man  erhält  sie  leichter,  wenn  die  rothe  Substanz  (Schwefel- 
kohlenstofflriäthylphosphin)  mit  concentrirter  Schwefelwasserstofflösung 
erhitzt  wird.     Ihre  Bildung  erfolgt  dabei  vielleicht  nach  der  Gleichung  : 

Rothe  Erystalle.  Triäthylphosphin-         Gelbe 

Sulfid.  Krystalle. 

se^HiftP»    +    Hj»    =    2eeHi5Pfi.    +     egH„P»,    +    69, 

Wird  die  gelbe  Substanz  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  ent- 
steht unter  reichlicher  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  eine  alka* 
lische  Lösung,  aus  welcher  durch  Säuren  krystallisirbare  Salze  erhalten 
werden  können,  von  welchen  das  Jodid  die  Zusammensetzung :  -Gy^is^^J 
zeigt 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  für  die  drei  eben  erwähnten  Substanzen,  deren 
Verhalten  noch  yerhältnissmässig  wenig  untersacht  ist,  rationelle  Formeln  aufisa- 
etellett.    Ihre  Beziehungen  werden  vielleicht  ausgedrückt  durch  die  Formeln: 


Rothe  Krystalle.  Gelbe  Krystalle.  Jodid. 

(€A)fP  (^aH,),?  (^A),? 

ft  ff  it 

OÖ.S  "OHji.S  GH^.S 


Diese  Formeln  zeigen  wenigstens,  dass  die  gelben  Krystalle  und  das  Jodid 
gewissermassen  Üebergftnge  sind  zwischen  den  rothen  Krystallen  und  dem  als 
Endproduct  der  Zersetzung  beobachteten  Methyltri&thylphosphoniumhydrat.  Sie 
nehmen  an,  dass  durch  die  Verwandtschaft  des  Triäthylphosphins  zum  Schwefel 
Triäthylphosphinsiüßd  entsteht  und  dass  dadurch  der  Schwefel  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs nach  und  nach  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird. 

Es  wurde  oben  ($.1041)  erw&hnt,  dass  die  eben  besprochene  Ver- 
bindung des  Triäthylphosphins  mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Nachweisung 
des  Schwefelkohlenstoffs  verwendet  werden  kann.  Lftsst  man  z.  B.  Leucht- 
gas durch  eine  ätherische  Lösung  von  Tri&thylphosphin  streichen,  so  er- 
hält man  beim  Verdunsten  der  Lösung  die  charakteristischen  rothen 
Krystalle. 


728  SnUöCM'bonjlTerbiBdimgsa. 

1064.  Zu  den  amidartigen  Yerbindongen  des  SehwefelkoUenstofb 
ausser  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körpern  aaeh  noch  «fie  fol- 
genden Substanzen  gerechnet  werden. 

L    C|omplicirtere  Amide  (rgl.  $.  1014). 

20».»  +  2»H,  —  sHjft  =G,N2»  =  ^Jj»    Cyansulfid. 

36».»  +  4NH,  —  4HjS.  =  GjNA&j'    SulfomeUonsaure, 

Die  Sulfomellonsäure  wurde  früher  (S$.  597,  602)  als  Gjan- 
verbindung  beschrieben.  DasCjansulfid  (Anhydrid  der  Sulfocjans&ure 
$.  582)  ist  in  neuester  Zeit  von  Linnemann  durch  Einwirkung  von  Jod- 
cyan  auf  sulfocyansaures  Silber  erhalten  worden.  Es  krystallisirt  aas 
Schwefelkohlensto£f  oder  Aether  in  farblosen  irisirenden  Bl&ttchen. 

1065.  IL  Als  gemischte  Amide  (vgl.  $.  1017)  des  Schwefelkohlenstoflb 
können  noch  betrachtet  werden  das  $.  849  erwähnte  Carbothialdin 
und  das  C  arbothiacetonin  $•  925.  —  Man  hat: 


Aldehyd.  Carbothialdin, 

2ejB.4&    +    2NH,    +    e»,    —    2H,e    =   6sH,«N2»2 

Aceton.  Carbothiacetonin. 

3e,He0    +    21S[H,    +    e»,    —     3H,e   =   GioH|»H,8^ 

Das  Carbothialdin*)  entsteht  wenn  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  wein- 
geistige  Lösung  von  Aldehydammoniak  einwirkt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  kaum  löslich  und  wird  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  wohlauBgebü* 
deten  Er3r8tallen  erhalten.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Aldehyd^  Schwe- 
felkohlenstoff imd  Ammoniak. 


Eine  grosse  Anzahl  amidartiger  Verbindungen  des  Schwefelkohlenstoffs^  die 
die  Radicale:  Allyl,  Penyl  und  Naphtyl  enthalten,  werden  gelegentlich  der 
übrigen  Verbindungen  dieser  Radicale  besprochen. 


1056.  Zu  den  amidartigen  Verbiudungen  des  Schwefelkohlenstoffs  gehört 

vielleicht  auch  das  Cjstin:   GaHjNOiS-^   ein   seltner  Bestandtheil   des 


*)  liebig  und  Redtenbacher,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXV.  43. 
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mensdiliohen  Hums  und  der  Blaeensteine ,  der  1810  von  WoUaat«^  ent-       :* 
deekt  wurde*). 

Zweiatomige  Säuren:   ÖsHan^a« 

Es  wurde  früher  (J.  999)  erwähnt,  dass  eine  Reihe  zweiatomiger  ^^'^' 
und  mit  der  Kohlensäure  homologer  Säuren  existirt,  die  in  so  fern  ein 
eigenthümliches  Verhalten  zeigen,  als  sie  zwar  zweiatomig  aber  doch 
nur  einbasisch,  sind,  d.  h.  dass  von  den  beiden  typischen  Wasserstoff- 
atomen nur  das  eine  mit  Leichtigkeit  durch  Metalle  vertreten  werden 
kann,  das  andere  dagegen  nicht. 

Man  kennt  vier  Glieder  dieser  fieihe,  nämlich: 

Empirische  Formel.    Bationelle  Formel. 
Glyoolsäure  G^  O»  ^*^^j^J 


0 


O, 


01 

Batylaetms&ure  6^  0,  ^*^j^» 


Leuoinsanre  e^HuO,  ^•°^^J0, 

Genauer  untersucht  sind  nur  die  beiden  ersten  der  genannten  Säu- 
ren, in  welchen  die  typische  Betrachtung  dieRadicale:  =Glycolyl  = 

^^H20  undLactyl  rrz  63H40  annimmt. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Abkömmlingen  dieser  Säuren  leiten  sich 
direct  von  den  Säurehydraten  her,  indem  der  typische  Wasserstoff  ganz 
oder  zur  Hälfte  durch  Metalle  oder  durch  zusammengesetzte  Radicale  er- 
setzt ist.  Man  hat  ferner  die  Existenz  der  diesen  Hydraten  entspre- 
chenden Anhydride  nachgewiesen;  und  man  kennt  ausserdem  Verbin- 
dungen, die  sich  von  multiplen  Wassertypen  herleiten. 


*)  Vgl.  bes.  Thaulow,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVU.  197.    Toel,  ibid.  XCVI.  247. 
Das  Cystin  ist  möglicherweise  eine  Aethylenverbindung: 

es>5l  oder  ee}0 


H,)^»  HJ& 


H,Jf 


es  steht  vielleicht  in  genetischer  Beziehung  zum  Tanrin  (§.997);  man  hat: 

Oystiiu  Tanrin. 
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Zweiatomige  Säuren:  OnHsnO,. 


1068.  Die  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind  im  Folgenden  in  typisoheo 

Formeln  zusammengestellt«  Den  Gljcol-  und  LactylverbindoDgen 
sind  die  Formeln  entsprechender  A  et hjlen Verbindungen  and  analoger 
S ulfuryl  Verbindungen  beigefbgt,  um  die  zwischen  diesen  Körpern  staltp 
findenden  Analogieen  hervortreten  zu  lassen: 


Typns. 


m^e 


Glycolid. 


LacUd. 


n 


Olycolsfiore.  Milehsfiare. 


Difi^ycolsäure.         Dilactjrlsänre. 


Aethjlen- 
oxyd. 

Gljrcol. 

Diäihylen- 
alkohol. 


Schwefelsänre- 
anhydrid. 


1/ 


lä^' 


Schwefelsäiire« 

Nordhttoser 
VitriolOl. 


4H,e 


/ 


'Al 


Diglycol-tfthylen- 
säure. 


Trilactylsäure. 


Die  amidartigen  Verbindungen  derSadicale:  €hiHsB-»sO  sind 
bis  jetzt  wenig  erforscht  Man  kennt  wesentlich  Substanzen,  die  als 
Amins äuren  betrachtet  und  folglich  vom  Typus :  H^O  -|-  H,N  abgeleitet 
werden  können«    Nämlich: 


Empirische 
Formel. 

GlycoeoU. 

Alanin. 

Bntalanin. 

Leucin. 

Rationelle 
Formel. 

+ 

e,H.0  e 

Als  Verbindungen  derselben  zweiatomigen  Radicale  können  fener  betrach- 
tet werden:  die  Honochlorsubstitutionsprodacte  der  fetten  Säuren  und  die  fetten 
Säuren  selbst  (vgl.  798  und  1064). 
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Dieselbe  Eigenthümlichkeit,  welche,  wie  mehrfach  erwähnt,  dieHj-  1059. 
drate  der  in  Bede  stehenden  Säuren  cbarakterisirt,  findet  sich  bei  nahezu 
allen  Abkömmlingen  dieser  Säuren  wieder.  Es  mag  daher  zunächst  er- 
örtert werden ,  in  wie  weit  man  von  der  Ursache  dieser  Eigenthümlich- 
keit sich  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  ist.  Man  wird  die  Ueberzeu- 
gung  gewinnen,  dass  die  jetzt  gebräuchliche  Form  der  typischen  Formeln 
diese  Eigenthümlichkeit  in  keinerlei  Weise  andeutet,  dass  aber  die  durch 
diese  Formeln  ausgedrückte  Idee  sogar  von  der  Ursache  dieser  Eigen- 
thümlichkeiten  eine  gewisse  Rechenschaft  gibt. 

Für  die  Säurehydrate  lässt  die  Formel  die  beiden  typischen 
Wasserstofifatome  gleichwerthig  erscheinen.  Die  thatsächliche  Yersohie* 
denheit  dieser  beiden  Wassersto£fatome  erklärt  sich  aus  den  folgenden 
Betrachtungen. 

Der  typische,  das  heisst  der  an  einem  Sauerstoffatom  anliegende 
und  durch  Vermittlung  dieses  Sauerstoffatoms  mit  der  Eohlenstoffgruppe 
▼erbundene  Wasserstoff  (vgl.  $.  275)  ist  im  Allgemeinen  leicht  entziehbar 
und  ersetzbar.  Ob  aber  diese  Ersetzung  mit  grösserer  Leichtigkeit  durch 
Elemente  oder  Radicale  von  metallähnlichem  Charakter  stattfindet  oder 
aber  durch  Säureradieale,  dies  ist  abhängig  von  der  Natur  der  übrigen 
Atome,  die  sich  ,im  Molecül  in  der  Nähe  des  ersetzbaren  Wasserstoff- 
atoms befinden. 

In  den  einatomigen  Alkoholen,  in  derenMoIecfll  der  tjrpische 
Wassertoff  sich  in  der  Nähe  von  nur  einem  Sauerstoffatom  und  von 
2  Wasserstoffatomen  befindet,  ist  er  leichter  durch  Säureradieale  ersetz- 
bar als  durch  Metalle.  In  den  fetten  Säuren  sind  2  Wasserstoffatome 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt,  so  dass  sich  der  typische  Wasserstoff 
jetzt  in  der  Nähe  von  zwei  Sauerstoffatomen  befindet.  Dadurch  wird 
seine  Natur,  oder  besser  gesagt,  die  chemische  Natur  des  Platzes,  den  er 
einnimmt,  so  umgeändert,  dass  jetzt  leichter  Metalle  diesen  Platz  einneh- 
men  als  Radicale  von  Säuren. 

In  den  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen)  sind  beide  typi- 
schen Wasserstoffatome  in  Bezug  auf  die  anderen  das  Molecül  bildenden 
Atome  genau  so  gestellt  wie  das  eine  typische  Wasserstoffatom  der  ein- 
atomigen Alkohole.  Beide  sind  gleichwerthig  und  besitzen  den  für  den 
Wasserstoff  der  Alkohole  bezeichnenden  Charakter,  d.  h.  sie  sind  leichter 
durch  Säureradieale  vertretbar  als  durch  Metalle.  Man  kann  annehmen, 
dass  beide  je  einem  typischen  Sauerstoffatom  und  ausserdem  je  zwei 
Wasserstoffatomen  benachbart  gestellt  sind. 

In  den  zweiatomigen  Säuren  sind  nun  von  diesen  je  zwei 
Wasserstoffatomen  zwei  durch  Sauerstoff  ersetzt,  während  zwei  bleiben. 
Das  eine  typische  Wasserstoffatom  (oder  der  von  ihm  eingenommene 
Platz)  behält  also  den  Charakter,  den  es  in  den  zweiatomigen  Alkoholen 
hatte,  es  wird  wie  die  typischen  Wasserstoffatome  der  ein-  und  der 
zweiatomigen  Alkohole  weniger  leicht  durch  Metalle  ersetzt.    Das  andere 
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typische  Wasserstoffatom  dagegen  (oder  sein  Platz)  wird  gewissermassen 
in  den  typischen  Wasserstoff  einer  Säure  umgewandelt;  es  befindet  sich 
wie  die  typischen  Wasserstoffatome  der  einbasischen  S&uren  in  der  N&he 
Yon  zwei  Sauerstoffatomen  und  wird  wie  diese  leicht  durch  Metalle  er- 
setzt. Diese  gewissermassen  unsymmetrische  Constitution  der  Radi* 
cale  der  zweiatomigen  Säuren  ist  also  die  Ursache,  dass  die  zwei 
typischen  Wasserstoffatome  einen  verschiedenen  chemischen  Charakter 
zeigen.  Sobald  noch  zwei  weitere  Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff 
ersetzt  werden,  wie  dies  bei  den  im  folgenden  Kapitel  zu  bespreehenden 
Säuren  (Bemsteinsäure  etc.)  der  Fall  ist,  verschwindet  diese  unsymme- 
trische Natur  der  Verbindung  und  es  werden  beide  Wasserstofiatome  mit 
gleicher  Leichtigkeit  gegen  Metalle  ausgetauscht. 

1060.  Diese  Betrachtungen  erklären  die  Thatsache,  dass  bei  den  in  Bede 
stehenden  Säuren  nur  ein  Wasserstoffatom  mit  Leichtigkeit  durch  Metalle 
ersetzt  wird: 

Olycolsäure.  Glycolsaures  Silber. 

HJ  Agl 

Sie  zeigen  ferner ,  dass  die  Diglycolsäure  (§.  1072)  eine  awei- 
basische  Säure  ist 

1061.  Sie  erklären  ausserdem,  dass  die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
der  Aetherbildung  dargestellten  Ae  th  er  arten  der  Olycolsäure  und  der 
Milchsäure  nur  ein  Alkoholradical  enthalten  und  doch  den  Charakter  von 
neutralen  Aethern  besitzen : 

Milchsäure.  Milchsäuremonäthyläther. 

Aber  sie  ergeben  gleichzeitig,  dass  das  noch  vorhandene  typische 
Wasserstoffatom  dieses  Aethers,  welches  denselben  Charakter  besitzt  wie 
der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols,  bei  Einwirkung  von  Alkalimetallen 
durch  Metall  ersetzt  werden  kann ,  wie  dies  von  Wurtz  und  Friedel  *) 
neuerdings  gefunden  wurde. 

1062.  Dieselben  Betrachtungen  zeigen ,  dass  die  auf  directem  Weg  (vgl 
8.  1063)  dargestellten  Verbindungen,  bei  welchen  das  andere  nicht- me- 
tallische Wasserstoffatom    durch  Radicale  ersetzt  ist,   noch   einbasische 


*)  Compt.  rend.  LIL  1067. 
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S&nren  sind,  insofern  sie  das  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstofibtom 
der  normalen  Säure  noch  enthalten.    Z.  B«: 


GlycolBfture. 


H 


"     I 


W 


Uüchsttnre. 


Methylglycol- 
säure« 

Aethyhnilch- 
säure. 

4^ 


Methylglycol- 
saures  Silber. 

^atylmilch- 
s&ure. 

h1^ 


Benzog^ycol- 
säure. 

Butylmilchsäure- 
äthyläther. 


Man  sieht  leicht,  dass  der  Milchsäuremonäthyläther  isomer 
ist  mit  der  Aethylmilchsäure  und  dass  ebenso  die  aus  ersterem  sich 
ableitende  Ealiumverbindung  isomer  ist  mit  dem  Kalisalz  der  letzteren. 
Wenn  man  in  beiden  das  Kalium  durch  Aethyl  ersetzt,  so  erhält  man 
denselben  neutralen  Aether  der  Milchsäure*): 


Milchsänre 


MilchBäure- 
monäthyl- 
äther. 


|e  <Aethylmüch- 


>{ 


säure. 


Ealiummilch- 
säureäther. 


h 


Aethylmilch- 
saures  EaU. 


Milchsäure- 
diäthyläther. 


Im  Milchsäure diäthyläther  findet  für  die  beiden  Aethylradi-  1063. 
cale  dieselbe  Verschiedenheit  statt,  wie  die,  welche  die  beiden  typischen 
Wasserstofifatome  des  Säurehydrats  charakterisirt.   Durch  Einwirkung  von 
Kalilauge  wird  nur  das  eine  Aethyl  entzogen  und  so  das  Kalisalz  der 


*)  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Formeln  nicht  die  Lagerung  der  Atome  in  den 
betreffenden  Verbindungen  ausdrücken  oder  die  Thatsache  der  Isomerie  er- 
klären sollen;  sie  sollen  nur  die  Anwendung  der  oben  gegebenen  Betrach- 
tungen erleichtem,  indem  sie,  wie  dies  die  typische  Schreibweise  gewöhn- 
lich thut,  den  leicht  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoff  unten  hinstellen. 
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oben  erwähnten  Aethjlmiichsfture  gebildet  *).  Der  MflchB&are- 
di&thyläther  kann  demnach  einerseits  als  neutraler  Aether  der  zweiatomi- 
gen Milchsäure,  andererseits  aber  auch  als  Aether  der  Aethjlmilchsäure 
betrachtet  werden. 

Ganz  in  derselben  Weise  eliminirt  der  Milchsäurediäthyläther  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  nur  die  Hälfte  des  Aethyls  und  erzeugt  so  eine  amid- 
artige  Verbindung  die  noch  Aethyl  enthält  und  als  Amid  der  Aethylmüchsäure  be- 
trachtet werden  kann. 

Es  verdient  femer  noch  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass 
die  Aethylmilchsäure  (wie  sich  dies  aus  der  ganzen  Betrachtung  er- 
gibt) zwar  Alkalien  gegenüber  eine  grosse  Beständigkeit  zeigt,  indem  sie 
.  nicht  zu  Alkohol  und  milchsaurem  Salz  zerfällt,  dass  sie  aber  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  das  Aethjl  gegen  Wasserstoff  austauscht  und 
so  neben  Aettiyljodid  Milchsäure  erzeugt  (Butlerow  $.  1081). 

1064.  Diese  unsymmetrische  Natur  der  Radicale:  6nHto— «0  ist  auch  die 

Ursache  des  eigenthOmlichen  Verhaltens  der  Chloride  dieser  Radicale. 
Wird  nämlich  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  eine  dieser 
zweiartomigen  Säuren  (oder  auf  eines  ihrer  Salze)  der  typische  Sauerstoff 
durch  Chlor  ersetzt,  so  löst  sich  zunächst,  wie  gewöhnlich  bei  diesen 
Beactionen,  der  typische  Wasserstoff  als  Salzsäure  von  dem  gebildeten 
Chlorid  ab: 

Milchsäure.  Lactylchlorid 

-|-  Salzsäure. 

Die  so  entstehende  Chlorverbindung,  ihrer  Bildung  nach  Chlorid 
des  zweiatomigen  LactyFs,  zeigt  aber  ein  eigen thttmliches  Verhalten 
insofern  ein  Atom  Chlor  leichter  entzogen  wird  als  das  andere.  Das 
eine  zeigt,  wie  das  Chlor  der  Säurechloride  (Acetylchlond  etc.)  leicht 
doppelten  Austausch ;  der  mit  ihm  verbundene  Best  verhält  sich  also  bei 
diesen  Beactionen  wie  ein  einatomiges  Badical;  das  andere  Chloratom 
bleibt  in  diesem  Best,  es  gehört  zum  Badical.  Dieses  zweite  Chloratom 
ist  aber  bei  anderen  Beactionen  doch  des  doppelten  Austausches  fUiig, 
nur  findet  dieser  Austauch  (ähnlich  wie  bei  den  Chloriden  der  Alkohol- 
radicale)  verhältnissmässig  schwer  statt  So  gibt  z.  B.  das  aus  Milchsäiire 
entstehende  Chlorid  mit  Wasser  Honoohlorpropionsänre,  mit  Al- 
kohol Honochlorpropionsäureäthyläther,  es  verhält  sich  also 
¥rie  Honochlorpropionylchlorid: 


*)  Dass  bei  dieser  Zersetnmg  nicht  beide  Aethyl  entiogen  werden  können,  er- 
gibt sich  schon  aas  der  Thatsache,  dass  kein  Kalisah  der  Milchsäure  ezi- 
stirt,  welches  zwei  Kalium  enthält  (Worts,  Ann.  Qüm.  Phys.  LDL  173.) 
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Lactylchloridl. 


Monochlorpro- 
pionylchlorid. 


Monochlorpro- 
pionsäure. 


Monochlorpropion- 
8&areäthyläther. 


^,5^0.  Cla     =    ejH^cie.ci        ^»H^ciej^        ^•'*^^^|^ 

Die  80  erhaltene  Monoohlorpropions&ure  und  ebenso  ihr  Aethyläther 
verhalten  sich  aber  bei  anderen  Reactionen  selbst  wie  Chloride.  Die  er- 
stere  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  bei  Einwirkung  von  Silber- 
oxjd  Hilchs&ure;  der  Monochlorpropionsäure&thylftther  liefert  in 
fthnlieher  Weise  bei Behuidlung  mit  Kairiumalkoholat  den  Milchsfture- 
diftthyl&ther.    Man  hat: 


Monochlorpropion- 
s&ure. 


«. 


^cigj^    = 


Monochlorpropion- 
s&ore&thyläther. 


IfUchsftare- 
chlorhydrat 


Milchsäure- 
fttherchlorid. 


Milchstture. 


H 
H 


^•T^}^       =      ^M 


»Gl 


Milchsäure- 
diäthylftther. 


e 


Diese  chlorhaltigen  Verbindungen  können  demnach  durch  je  swei  rationelle  1065. 
Formehl  dargestellt  werden,  von  welchen  stets  eine  die  leichter  stattfindenden 
Zersetzungen  ausdrückt  und  die  Beziehungen  zur  einatomigen  Propionsäure  her- 
vortreten Iftsst,  während  die  andere  die  Beziehungen  der  betreffenden  Substanz 
zur  zweiatomigen  Milchsäure  zeigt  und  diejenigen  Metamorphosen  ausdrückt,  bei 
welchen  diese  Körper  aus  Milchsäure  entstehen  oder  in  MUchsäure  übergehen. 

Chlorpropionylchlorid  ^«H^ClO-Cl   =  ^A^-Ols    La^tylchlorid. 


Chlorpropionsäure        ^«^^^^l^     = 


Chlorpropionsäure-  ^jHJDiei 

äthyUther  OaHsf 


ff 

Propionsäure  ^*^*  h}  ^ 


H 


Milchsäurechlorhydrat. 


Cl 


6A^i        Chlonnilchsänreäther. 


Milchsäure. 


H 


Wollte  man  alle  diese  Substanzen  durch  Formeln  ausdrücken,  welche  streng 
entweder  nach  dem  der  einen  oder  nach  dem  der  anderen  Reihe  zn  Grande  lie- 
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genden  Princip  gebildet  aind,  so  znüsste  man  entweder  der  Propionsfture  eine 
Formel  beilegen,  welche  der  des  Milchsäarechlorhydrats  analog  ist;  n&mlich: 

oder  man  müsste  andererseits  dieMilchsftnre  dnrch  eine  Formel  darsteUen,  die 
derjenigen  der  Chlorpropions&ure  entspricht.    Man  müsste  die  Milchsfiure, 

als  PropiOBStture  ansehen,  in  welcher  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  H0 
(Wasserstoffhyperoxyd)  vertreten  ist  (vgl.  S.|144  Anm.).  In  diesem  letatereaFall 
müssten:  Aethylmilchsfiure,  Milchstturediftthyläther  und  auch  die  Aminsänre  der 
Milchsänre  in  entsprechender  Weise  geschrieben  werden.  Die  beiden  ersteren  wür- 
den  als  Propionsäure  erscheinen,  in  deren  Radical  ein  At.  Wasserstoff  durch  O^H^O 
(Aethylhyperoxyd)  ersetzt  ist;  die  letztere  enthielte  an  der  Steile  dieses  Wasser- 
stoffs das  Radicfid  NH3  (Amid).    Man  hfttte: 

"G  H  I 
Aethylmüchsäure       ^^ACeaHs^)'^!^  «  w  ä»^ 

(OxyftthylpropionsÄure)  H(^       "  jo 

Müchsänrediäthylftther     ^  „  /o  rr  ^vÄi  ^J^\^ 

(OxyÄtJiylpropionsäure.   ^Avt>iö*t*)^}0       ^^        eAGj 
äthyläther)  ^^  ^  H  |^ 


H 
Alanin.  (Lactaminsfiurel       €^.BL(NH«)ei  ^  H 


lanin.  (Lactaminsfiure)       ^s^(^S9)^(a 
(Amidopropionsäure)  ^aH^f  ^^ 


N 


•6,H40 


Solche  Foimeln,  in  etwas  abgeänderter  Form  sind  in  neuerer  Zeit  mehrfach 
Torgeschlagen  und  als  besonders  zweckmässig  empfohlen  worden*).    Sie  bieten 


*)  Eolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  259.  —  CXm.  228.  —  In  Betreff  der  Nea- 
heit  solcher  Ansichten  vgl.  Laurent's  Eurhyzen  (Methode  de  Chimie  S.  354L}; 
Williamson,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII.  346 ;  Wurtz,  ibid.  CVU.  196;  Weltsieo, 
ibid.  CVIU.  35.  etc.  —  Es  wurde  früher  (§.  241)  schon  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  bei  logisch  consequenter  Durchführung  dieser  Ansichten  der 
Alkohol  und  die  Essigsäure  als  Wassers toffhyperoxyd Verbindungen  derRa- 
dicale  Aethyl  und  Acetyl  betrachtet  werden  müssten;  der  Aether  wäre  die 
Aethylhyperoxydverbindung  des  Aethyls  etc.  Man  hätte  im  Allgemeinen 
Formeln,  wie  sie  Brodie  1854  in  geistreicher  W  eise  zusammenstellte  und  es 
würde  sich  für  die  gemischten  Aether  (§.656)  die  damals  von  Odling  auf- 
geworfene Frage  aufdrängen:  welches  der  beiden  Alkoholradicale  wohl 
in  Form  von  Hyperoxyd  mit  dem  anderen  verbunden  sei? 
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Tor  den  typischen  Formeln  keinerlei  Vorzug,  verhüllen  vielmehr  eine  grosse  An- 
zahl von  Analogieen  und  lassen  in  anderen  Fttllen,  wo  keine  Analogie  stattfindet, 
solche  vermuthen  *). 

Auch  für  die  amidartigen  Verbindungen  masa  der  Theorie  1066. 
nach  die  mehrfach  erwähnte  unsymmetrische  Constitution  der  Radicale: 
€nH2n— 10  von  eigenthQmlichem  Einfluss  sein.  Zweiatomige  Säuren 
bilden,  wie  oben  ($$.  1009  ff.)  ausführlich  erörtert  wurde,  hauptsächlich 
zwei  Amide,  die  bei  typischer  Betrachtung  durch  die  Formeln  ausgedrückt 
werden: 

Amid.  Aminsäure. 

H 
HJN 

Die  erstere  Verbindung  kann  aus  dem  neutralen,  die  zweite  aus 
dem  sauren  Ammoniaksalz  durch  Austritt  von  Wasser  abgeleitet  werden. 

Da  nun  die  Glycolsäure  und  Milchsäure  zwar  zweiatomig  aber 
doch  nur  einbasisch  sind,  so  bilden  sie  nur  je  ein  Ammoniaksalz, 
welches  in  der  Zusammensetzung  den  sauren  Salzen  zweiatomiger  Säu- 
ren entspricht,  aber  die  Eigenschaften  eines  neutralen  Salzes  zeigt. 
Aus  diesem  Salz  leitet  sich  durch  Wasserverlust  eine  Verbindung  her, 
die  dem  Typus:  NH^  -}"  ^2^  zugehört,  also  demnach  als  Aminsäure 
zu  betrachten  wäre.  Da  aber  das  angewandte  Ammoniaksalz  ein  neu* 
IralesSalz  war,  so  zeigt  die  Verbindung  die  Eigenschaften  eines  Amid  s. 
Sie  ist  unter  den  amidartigen  Verbindungen  genau  was  der  Milchsäure- 
monäthyläther  unter  den  Aetherarten. 

Auf  indirectemWeg,  durch  Einwirkung  von  Ghlorpropionsäure  oder 
Chloressigsäure  auf  Ammoniak,  kann  das  andere  Wasserstoffatom  der 
Milchsäure  oder  Glycolsäure  durch  den  fiest  NH^  des  Ammoniaks  ersetzt 
werden,  man  erhält  so  amidartige  Verbindungen  (z.  B.  Glycocoll,  Alanin), 
die  von  den  oben  erwähnten  Amiden  in  den  Eigenschaften  verschieden 
sein  müssen  und  zu  denselben  genau  in  demselben  Verhältniss  stehen, 
wie  die  Aethylmilchsäure  zum  Milchsäuremonäthyläther.     Z.  B.: 

Milchsäuremonamid.  Alanin. 

je  HJN 


H 
H 


HJN  ®Ägjo 


*)  Vgl.  Forster,  Ann.  Chem.  niarm.  CXVIL  176. 
KaknU,  organ.  Chemie.  47 


738  Zweiatomige  Säuren:  OnHsnO,. 

Olycolsäuremonamid.  GljcocolL 

62H2Ö  „ 

H  N  OjHje  0 

Die  Monamide  der  Glycoleäure  und  Milchsftare  sind  bis  jetzt  nur  wenig  on- 
tersudit.  Man  hat  indess  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen  von  glycolsaurem  Am- 
moniak oder  bei  Einwirkung  von  Glycolid  auf  Ammoniak  ein  Amid  der  Glyooi- 
säure  entsteht,  welches  mit  GlycocoU  nur  isomer  aber  nicht  identisch  ist.  Es 
zerfällt  schon  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  in  Ammoniak  und  Glycolsäore,  wäh- 
rend das  GlycocoU  von  Kali  nicht  zersetzt  wird.  Gegen  salpetrige  S&ore  verhal- 
ten sich  beide  Körper  wieAmide  der  Glycolsäure,  insofern  sie  beide  unter  StidL- 
stoffentv^cklung  diese  Säure  erzeugen. 

Die  wahren  Amide .  (Diamide)  der  zweiatomigen  Gljcobäure  und 
Milchsäure  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt 

Gljcolsäurediamid.  Milchsäurediamid. 


H 


H 
H 


H 


E\S  HJN 


03H4O  I 

N  HJN 


H 


Da  keine  Ammoniaksalze  dieser  Säuren  existiren,  welche  2  Aeq. 
Ammoniak  enthalten,  so  können  diese  Amide  auf  gewöhnlichem  W^ 
nicht  erhalten  werden,  die  Theorie  zeigt  indess  verschiedene  Methoden 
an,  nach  welchen  man  sie  wahrscheinlich  wird  erhalten  können. 

Eine  ähnliche  Verschiedenheit  wie  die  zwischen  Olycolsänre-mon- 
amid  und  OljcocoU  wird  sich  wahrscheinlich  wiederfinden  für  die  Aethjl 
enthaltenden  Amide  dieser  Säuren.  Mit  dem  von  Wurtz  durch  Einwir- 
kung von  Milchsäurediäthyläther  auf  Ammoniak  erhaltenen  Lactamethan 
(Lactaminsäureäther ,  Aethylmilchsäureamid)  ist  wahrscheinlich  eine  an- 
dere Substanz  isomer  zu  deren  Darstellung  die  Theorie  ebenfalls  verschie- 
dene Wege  andeutet. 

Lactamethan.  unbekannt. 

H  N  efi^ele 

Damit  ist  nun  nicht  zu  verwechseln  die  Verschiedenheit  des  von  Wurtz  und 
Friedel  neuerdings  aus  Lactid  und  Aeihylamin  dargestellten  Körpers  von  Lacta- 
methan. Diese  Isomerie  hat  ihre  Ursache  nicht  in  der  unsymmetrischen  Natur  des 
Radicals*),  sie  findet  sich  bei  allen  derartigen  Verbindungen  zweiatomiger  (and 


*)  Vgl.  Wurtz  und  Friedel,  Compt.  rend.  LH.  1088. 
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Kweibasischer)  Säuren  und  erklärt  sich  dadurch,  dass  das  Aethyl  einmal  den  Was- 
serstoff des  Ammoniaktypus,  das  andcremal  denjenigen  des  Wassertypus  ersetat 
(vgl.  §.  1011).    Man  hat  : 

Aethylmilchsäureamid.  Milchsäureäthylamid. 

e 


Es  wurde  oben  erwähnt  (§.  1001),  dass  das  Anfangsglied  der  ho-  1067. 
mologen  Reihe  zweiatomiger  Säuren,  die  Kohlensäure,  sich  dadurch  von  den 
übrigen  Gliedern  der  Reihe  unterscheidet,  dass  sie  nicht  einbasisch  ist, 
wie  die  übrigen  Olieder  der  Reihe,  sondern  zweibasisch. 

Die  Ursache  dieser  bemerkenswerthen  Verschiedenheit  der  sonst  ent- 
sprechend zusammengesetzten  und  homologen  Säuren  ergibt  sich  aus  der- 
selben Vorstellung,  durch  welche  die  Verschiedenheit  der  zwei  typischen 
Sauerstoffatome  der  Milchsäure  und  der  Glycolsäure  ihre  Erklärung  fin- 
det. In  der  That  müssen  sich  die  beiden  Wasserstoffatome  der  als  Hy- 
drat freilich  nicht  existirenden  Kohlensäure,  also  besser  die  beiden  Me- 
tallatome der  kohlensauren  Salze  in  Bezug  auf  die  im  Molecül  enthalte- 
nen Sauerstoffatome  in  symmetrischer  Stellung  befinden.  Da  dasRadical 
keinen  Wasserstoff  mehr  enthält,  so  kann  nicht  durch  den  Einfluss  von 
solchem  Wasserstoff  das  eine  der  typischen  Wasserstoffatome  alkoholi- 
schen Charakter  behalten;  der  Einfluss  des  eintretenden  Sauerstoffs  muss 
sich  vielmehr  auf  beide  typischen  Wasserstoffatome  erstrecken.  Der  ge- 
ringen Anzahl  der  im  Molecül  der  Kohlensäure  enthaltenen  Atome  wegen 
fällt  die  Ursache  und  sogar  die  Möglichkeit  der  Nichtsymmetrie  der  bei- 
den typischen  W^asserstoffatome  weg.  —  Aus  demselben  Gründe  zeigen 
auch  die  Aether  der  Kohlensäure  nicht  ein  den  Aethem  der  Milchsäure 
und  Glycolsäure  entsprechendes  und  etwas  aussergewöhnliches  Verhalten. 
Aus  demselben  Grunde  erhält  man  für  die  Kohlensäure  leicht  ein  wirk- 
liches Amid  (Typus:  2NH3),  während  die  übrigen  Säuren  der  Reihe  zwar 
leicht  Aminsäuren  TTypus:  NH3-f-H20)  aber  nur  mit  grosser  Schwierig- 
keit wirkliche  Amide  bilden.    Auch  das  der  Kohlensäure  entsprechende 

Chlorid :  €0 .  CI2  (Carbonylchlorid,  Phosgen)  verhält  sich  bei  den  meisten 
Reactionen  wie  das  Chlorid  eines  zweiatomigen  Radicals.  Es  eliminirt 
bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  von  Basen  die  beiden  Chloratome 
gleichzeitig,  aber  es  gibt  doch  bei  Einwirkung  von  Alkohol,  indem  es 
nur  die  Hälfte  seines  Chlors  eliminirt,  eine  chlorhaltige  Aetherart  die 
vollständig  dem  oben  besprochenen  Chlorpropionsäure-  oder  Chlormiloh- 
säureäthyl&ther  analog  ist  (vgl  $.  1005): 

47  • 
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Chlorameisensäure- 
ftthyläther. 


€Öie 


mr 


Chlorkohlens&iire- 
ttthyl&ther. 


Auch  dieses  Chlorid  verhält  sich  also  bisweilen  wie  ein  zweiatomi- 
ges, bisweilen  wie  ein  einatomiges  Chlorid: 

Chlorformylchlorid    6010.01      s      80.01,        Oarbonylchlorid. 


1068.  Die  genetischenBeziehungen  der  Verbindungen  der  zweiato- 

migen  fiadicale :  Gnlita— >0  zu  Verbindungen  anderer  Radicale  sind  schon 
mehrfach  besprochen  worden.  Es  genflgt  daher,  sie  hier  kurz  zusammen- 
zustellen. 

Die  Beziehungen   zu  anderen  Radicalen  von  gleichviel  Kohlen- 
stoffatomen sind  ausgedrückt  durch  die  Tabelle: 

Alkohol.  Essigsftare. 


0,H| 
H 


) 


Glycol. 

ff 


Ozalsttore. 


^*^^. 


GljcolsSnre. 

Glyoxylsäure. 
0aHeU 


Gerade  so  wie  durch  directe  Oxydation  aus  den  einatomigen  Alko- 
holen einatomige  S&uren  entstehen,  z.  B.  aus  Aethylalkohol  Essigs&ure 
($.  792),  so  werden  aus  den  zweiatomigen  Alkoholen  (Glycolen) 
durch  directe  Oxydation,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Ver- 
mittlung von  feinzertheiltem  Platin,  die  zweiatomigen  Säuren  erhalten; 
aus  Glycol  entsteht  Glycols&ure,  aus  Propylglycol  Milchs&ure  (vgL 
S.  999). 

Werden  in  diesen  zweiatomigen  S&uren  nochmals  2  Atome  Wasser- 
stoff durch  directe  Oxydation  durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  entstehen  Oxal- 
säure oder  mit  dieser  homologe  Säuren« 

Gerade  so  wie  aus  den  einatomigen  Alkoholen  die  zweiatomigen 
Alkohole  erhalten  werden  können,  indem  man  dem  Badieal  ein  Atom 
Wasserstoff  entzieht  und  dann  auf  indirectem  Weg  die  dem  Wasseriyp 
zugehörige  Verbindung  des  neuen  zweiatomigen  Radicals  darstellt;  ao 
können  die  einatomigen  Säuren  in  zweiatomige  flbergefllhrt  werden. 
Man  ersetzt  1  Atom  Wasserstoff  der  einatomigen  Säure  durch  Chlor  oder 
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Brom  und  Iftsst  das  so  erhaltene  Sabstitutionsprodaet  auf  eine  dem 
Wassertyp  zugehörige  Base  einwirken.  (Kekuli,  Perkin  und  Duppa;  vgl. 
Si.  802,  797). 

Wird  statt  der  Monobromessigsäure  die  Dibromessigs&ure  durch 
Basen  zersetzt,  so  erh&lt  man  zunftchst  die  von  der  Olycols&ure  sich 
dureh  Substitution  ableitende  Monobromglyools&ure,  die  dann  bei  weiterer 
Zersetzung,  indem  das  Radical  wieder  ein  Atom  Wasserstoff  verliert,  die 
dreiatomige  Glyoxjlsäure  liefert  (Perkin  und  Duppa;  vgl.  $.  798). 

Umgekehrt  kann  aus  Gljcolsäure  Essigsäure  und  aus  Milohs&ure 
Propionsäure  erhalten  werden,  indem  man  zunächst  durch  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  die  betreffenden  Chloride  darstellt,  diese  dann  mit 
Wasser  zersetzt  und  in  den  entstandenen  Säuren  (Honochloressigsäure, 
Monochlorpropionsäure)  das  Chlor  durch  Rückwärtssubstitution  durch 
Wasserstoff  ersetzt  (Ulrich,  Perkin  und  Duppa;  vgl.  §.  797).  Dieselbe 
Beduction  der  zweiatomigen  Säuren  zu  einatomigen  kann  auch  direct 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  ausgeführt  werden,  so  liefert  z.  B.  die 
Milchsäure  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  leicht  Propionsäure  (Lau- 
temann). 

Endlich  kann  aus  dem  einatomigen  Aethylalkohol  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  neben  anderen  Zersetzungsproducten  auch  die  zwei- 
atomige Olycolsäure  erhalten  werden  (Debus). 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Radicale:  OSHsn^tO  liefern  bei 
manchen  Zersetzungen  Verbindungen  der  einatomigen  um  1  At.  6  är- 
meren Säureradieale:  OnHsn— 10;  und  können  umgekehrt  aus  den  Ver- 
bindungen solcher  Radicale  erhalten  werden. 

Die  michsäare  zerflUlt  z.  B.  beim  Erhitzen  in  Aldehyd,  Kohlenozyd  und 
Wasser: 

IfUchsfture.  Aldehyd. 

Auch  die  Aminsäuren  dieser  zweiatomigen  Radicale  liefern  bei  manchen  Zer- 
setzungen Aldehyde,  bei  andern  Hydrate  der  fetten  Säuren  (vgl.  §•  1098). 

Die  sjrnthetische  Bildung  dieser  Amins&uren  aus  Aldehyden  der  fetten  Sta- 
ren  und  Cyanwasserstoff  wird  nachher  ausführlicher  besprochen  ($.  1096). 

Auch  Verbindungen  einatomiger  Alkoholradicale  von  1  At  6  weni- 
ger werden  bisweilen  bei  Zersetzung  von  Verbindungen  der  zweiatomigen 
Badicale:  GnH^n— »0  gebildet  So  zerfällt  z.  B.  die  Lactaminsäure  (Ala- 
nin) bei  trockner  Destillation  zu  Kohlensäure  und  Aethylamin  (vgl  $.  1098). 


Glycolylverbindungen. 
Olycolid:   GaH^O.O  (Olyoolsäureanhydrid).  Dessaignes*)  er-  1069. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LZXXIX.  842. 
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hielt  das  Oljcolid  1854  durch  Erhitzen  von  Tartrons&ure  auf  180*; 
es  entsteht  auch  neben  Gljoolsäure,  wenn  krystallisirtes  monochloreasig- 
saures  Kali  (§.  871)  auf  120<'  erhitzt  wird  (Eekule).  Das  Glycolid  ist 
ein  weisses  in  kaltem  Wasser  unlösliches  amorphes  Pulver.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  geht  es  langsam ,  beim  Kochen  mit  Kalilösung  oder  Kalk- 
wasser rasch  in  Glycolsäure  über.  Hit  Anunoniak  erzeugt  es  Gljcols&nre- 
monamid. 

1070.  Glycolsäure»):   G^H^G,    =    ^^^pfjo,.    Strecker  und  So- 

colo  ff  stellten  1851  die  Gljcolsfture  dar  durch  Kochen  der  Benzoglyool- 
sfture  mit  verdünnten  Säuren: 

Benzoglycolsäure.  Glycolsäure.      Benzoesäure. 

ej,ey    +  H,G   =  ®^^fe^Je,  +  ^^^•gje 

und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glycocoll  ($.  1099). 

Dessaignes  erhielt  sie  1854  aus  Glycolid  (S.  1069).  Debas  1856 
als  Oxydationsproduct  des  Aethylalkohols  mittelst  Salpetersäure  (vgL 
Glyoxalsäure).  Wurtz  zeigte  1857,  dass  dasGlycol  bei  langsamer  Oxy- 
dation, namentlich  bei  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure,  Glycols&ure 
erzeugt.  Die  Glycolsäure  wird  am  leichtesten  durch  die  mehrfach  er- 
wähnte Zersetzung  der  monochloressigsauren  Salze  erhalten  (Ke- 
kule;  vgl.  §.  871).  —  Monobromessigsäure  liefert  in  derselben 
Weise  Glycolsäure  (Perkin  und  Duppa). 

Darstellung.  Honochloressigsaures  Kali  wird  mit  etwas  Wasser  einige 
Stunden  auf  120^  erhitzt  und  die  Masse  mit  Aetheralkohol  ausgezogen.  Heintz**) 
empfiehlt,  zur  Reinigung  der  Säure,  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
zur  concentrirten  Lösung  des  Rohproducts  glycolsaures  Kupferoxyd  darzustellen 
und  dieses  in  heisser  wftssriger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. — 
(Die  von  CloSz *'*''*')  1852  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Knall- 
quecksilbers aufgefundene  und  als  Homolactinsäure  bezeichnete  Säure  ist 
offenbar  mit  Glycolsäure  identisch). 

Die  Glycolsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslieh. 
Die  wässrige  Lösung  der  reinen  (aus  dem  Silber-  oder  Kupfersalz  abge- 
schiedenen  und  auch  der  aus  Glycolid  dargestellten)  Säure  hinterlässt 


*)  Socoloff  u.  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXX.  17.  •—    Dessaignes,  ibid. 
T.YYYTY,    839.    Debus,   ibid.  C.  1;  CH.  27.    Wurtz,  ibid.  CIIL    867.  — 
KekuU,  ibid.  CV.  286.    Perkin  u.  Duppa,  ibid.  CVm.  118. 
•*)  Pogg.  Ann.  CXn.  87. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  282. 
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beim  Yerdunsien  weisse  sehr  zerfliessliohe  Erystalle.    Durch  Oxydation 
geht  die  Olycols&ure  leicht  in  Oxalsäure  Aber. 

Glycolsaure  Salze.  Die  bis  jetzt  bekannten  Salze  der  Glycolsäure  ent- 
halten nnr  ein  Aequivalent Metall.  Das  Kalk  salz:  -GaHgCaOj  ist  in  kaltem  Was- 
ser sehr  wenig  löslich,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  fei- 
nen sternförmig  vereinigten  Nadeln  ans.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich  und  aus  concentrirten  Lösungen  krystallisirbar.  Das  glycolsaure  Sil- 
ber wird  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  eine  heisse  Lösung  von 
glycolsaorem  Kalk  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird.  £e  löst  sich  in 
heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Reduction  von  Silber.  Das 
Kupfersalz  wird  erhalten,  indem  man  eine  heisse  Lösung  von  Glycolsäure,  einem 
glycolsauren  Salz  oder  auch  direct  eine  heisse  Lösung  von  dem  durch  Hitze  zer- 
setzten monochloressigsauren  Salz  mit  Kupfervitriollösung  versetzt;  es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  als  grünblaues  Krystallpulver  aus. 

Aether  der  Glycolsäure  sind  bis  jetzt  nicht  aus  Glycolsäure  ^^1« 
dargestellt  worden,  aber  man  kennt  Aethersäuren  der  Glycolsäure, 
in  welchen  der  nichtmetallische  Wasserstoff  der  Glycolsäure  durch  Alko- 
holradicale  ersetzt  ist  (vgl.  J.  1061).  Man  erhält  diese  Verbindungen 
durch  eine  Reaction,  welche  der  Bildung  der  Glycolsäure  aus  Honochlor- 
essigsäure  völlig  analog  ist,  nämlich  durch  Einwirkung  von  monochlor- 
essigsaurem  Natron  auf  Natriummethylat  oder  Natriumäthylat.    Z.  B. : 

Monochloressigsaures  Natrium-        Methylglycol- 

Natron.  methylai       saures  Natron. 


«.e.«g.  .  «A«j^}«  =  jM« 


Nal^ 


+    NaCl 


Heintz*)  hatauf  diese Weisedie  Hethylglycolsäure,  Aethyl- 
glycolsäure  und  Amylglycolsäure  dargestellt  und  verschiedene 
Salze  dieser  Säuren  untersucht  Die  Säuren  sind  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar. 

Beim  Kochen  mit  Kalilange  erleiden  diese  Säuren  keine  Zersetzung.  Es  er- 
gibt sich  dies  aus  den  §.  1062  mitgetheilten  Betrachtungen  und  daraus,  dass  die 
Glycolsäure  keine  Salze  mit  zwei  Aequivalent  Metall  bildet. 

Monobromglycolsäure:  ^  ^  >G2  6i^^8^eht,ii^l^P6i'l>^^°iu^<^ 
Duppa,  durch  Zersetzung  des  bibromessigsauren  Silbers  (§.  875). 

Diglycolsäure.    Durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (§.  966)  1072. 
mittelst  Platinmohr  oder  Salpetersäure  erhielt  Wurtz**)  die  Diglycol- 
säure: 


•)  Pogg.  Ann.  CIX.  801,  470.  CXI.  662. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXYII.  186. 


744  Zweiatomige  Sttoren:  ^iHtiiOj. 

Di&thylenalkohol.  Digljoolsttore. 

H,)  H,) 

Sie  ist  isomer  mit  Aep feisäure  und  krjstallisirt  in  rhombisdien 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Prismen :  Gfi^O^  -|-  HjO,  die  an  trook- 
ner  Luft  verwittern.  Die  trockne  Säure  schmilzt  bei  148®,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Das  Kalk 8 aU:  e^H^Caae»  +  SH^^  krystallisirt  la  glänzenden  Nadein, 
die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Das  Silbersalz:  •B4B^Agi&^  ist  ein 
weisser  Niederschlag.  Ein  saures  Kalisalz :  -BJEL^KQ-^  wird  durch  Zusatz  von  Di- 
glycolsäure  zur  Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  als  krystallinischer  in  Wasser 
wenig  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Eine  mit  der  Diglyoolsäure  offenbar  identische  und  als  Para- 
äpfelsäure  bezeichnete  Säure  wurde  von  Heintz  bei  Darstellung 
von  Gljcolsäure  durch  Kochen  von  Honochloressigsäure  mit  Natronlauge 
erhalten.  Die  Bildung  der  Digljcolsäure  unter  diesen  Umständen  ist 
leicht  verständlich ,  sie  erfolgt  vielleicht  durch  Vereinigung  von  2  Mol. 
Glycolsäure  unter  Austritt  von  Wasser: 

Glycolsäure.  Diglyoolsäure. 

oder  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  schon 
gebildetes  glycolsaures  Natron: 

Glycolsaures  Honochloressig-  Diglycolsfture. 

Natron.  sfture. 


Heintz  erhielt  ein  sauer  reagirendes  in  grossen  Prismen  krystallisirtes  Am- 
moniaksalz: 84H5(NH4)05  und  ein  krystallisirtes  ßarytsalz:  G4H4Baa05  +  H^O. 

1073.  Digly coläthylensäure.    Von  Wurtz*)   durch  Oxydation  des 

Triäthylenalkohols  (§.  966)  mittelst  Salpetersäure  erhalten: 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII.  189. 
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Triftthjlenalkohol.  Diglyool&thjlensäure. 

63H4' 

H, 

Die  Stture  krystallisirt  erst  bei  Ifingerem  Stehen.  Das  Kalksalz  ist  in  Was- 
ser viel  löslicher  als  diglycolsanrer  Kalk  und  krystallisirt  in  amianthtthnÜchen 
Nadeln. 

Olyoolchlorid,     identisch    mit    Monochloracetylchlorid:  l^^- 

e^HjO.  da  =  62H2CI0.CI.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Oljcolsäure  und  schliesst  sich  dadurch  an  die  übrigen 
Glycolyl Verbindungen  an.  Bei  anderen  Bildungsweisen  und  bei  allen  bis 
jetzt  bekannten  Zersetzungen  verhält  es  sich  wie  das  Chlorid  des  einfach 
gechlorten  Acetyls.    Es  ist  $.  883  beschrieben. 


Sulfoessigsäure:  SOj.GsHjOs.Hj.Oa*  ^^  ^^^  Verbindungen  1076. 
des  Radicals  der  Glycolsäurc  muss  auch  die  von  Melsens*)  1842  bei 
Einwirkung  von  Schwefels&ureanhydrid  auf  Essigs&ure  erhaltene  Sulfo- 
essigsäure gerechnet  werden,  die  später  von  Hofmann  u.  Buckton**) 
auch  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  aufAcetamid  und 
Acetonitril  erhalten  wurde. 

Die  Sulfoessigsäure  entsteht  aus  Essigsäure  durch  eine  Reac- 
tion,  die  derjenigen,  durch  welche  aus  Alkohol  I  s  ä  t  h  i  o  n  s  ä  u  r  e  ($$.  994  ff.) 
gebildet  wird  vollständig  entspricht  (vgl.  auch  $$.  306,  355).  Sie  kann 
ausgedrückt  werden  durch  die  Formel: 

Typus.  Sulfoessigsäure. 

H  Hl 

I»  h|« 

Zur  Darstellung  derSulfoessigsänre  sättigt  man  Eisessig  mit  Schwefelstture- 
anhydrid,  erwärmt  einige  Zeit,  verdünnt  mit  Wasser,  nentralisirt  mit  kohleneaa- 
rem  Blei  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  ab.  Die  aus  dem  so 
erhaltenen  sulfoessigsanren  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Sul- 
foessigsäure bildet  zerfliessliche ,  bei  62^  schmelzende  Säulen.  Sie  ist  swei- 
basisch.    Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystaUisirbar. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ZUV.  97;  LH.  276. 
••)  ibid.  C.  141. 
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Die  Sulfoessigsäure  geht  beim  Erwännen  mit  SchwefelB&ore- 
anhjdrid  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Disulfometholsfture 
über  (vgl.  §.  998). 

Sie  ißt  die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Sulfo säure  der  zweiatomigen 
Radicale:  GnEsn— »O. 

Lactylverbindungen. 

1076.  Milchsäure:  GjH^O,  =  ^'^{f  JO».  Die  Milchsäure  wurde  1780 

von  Scheele  in  saurer  Milch  aufgefunden,  ihre  Zusammensetzung  wurde 
1832  von  Mitscherlich  und  von  Liebig  festgestellt. 

Die  Milchsäure  findet  sich,  wie  es  scheint,  nicht  fertig  gebildet 
im  lebenden  Pflanzen-  oder  Thierorganismus.  Sie  entsteht  aus  den  Zucker- 
arten, aus  Gummi  und  selbst  aus  Stärkemehl  durch  eine  eigenthümliche 
unter  dem  Einfluss  gewisser  Fermente  stattfindende  Gährung.  Daher  ent- 
halten theilweise  zersetzte  thierische  Flüssigkeiten  und  sauer  gewordene 
Pflanzensäfte  häufig  Milchsäure.  Auch  die  Milchsäure  des  Magensaftes 
entsteht  offenbar  durch  eine  solche  Zersetzung. 

In  besonders  grosBer  Menge  findet  sie  sich  i,  B.  in  saurer  Milch,  im  Sauer- 
kraut, in  Oerberlohe,  in  gegohrenem  Runkelrübensaft  etc. 

Von  den  künstlichen  Bildungsweisen  der  Milchsäure  sind 
besonders  die  folgenden  von  Interesse: 

1)  Propylglycol  (§.970)  wird  bei  Gegenwart  von  Platinsohwan 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Milchsäure  oxydirt  (vgl.  §§•  937,  1067) 
Wurtz  •). 

2)  Monochlorpropion säure  (§.  895)  liefert,  wenn  ihre  Sake 
mit  Wasser  erhitzt  werden,  Milchsäure. 

3)  Alanin  (§.  1100)  zerfällt  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
unter  Bildung  von  Michsäure.    Strecker**). 

Da  das  Alanin  durch  Vereinigung  von  Acet-aldehyd  und  CyanwasscrBtoff 
(Nitril  der  Ameisensäure)  erzeugt  werden  kann,  so  ist  diese  Bildung  der  Milch- 
ßäure  eine  auf  Umwegen  verwirklichte  Synthese  durch  Vereinigung  von  Aldehyd 
mit  Ameisensäure: 

Aldehyd.  Ameisensäure.  Milchsäure. 

GaH^O        +        GH,ea  =  GaH^e, 

1077.  Zur  Darstellung  der  Milchsäure  verwendet  man  gewöhnlich 
ihre  Bildung  bei  Gährung  der  Zuckerarten,  besonders  des  Rohrzuckers 
und  des  Milchzuckers.  Auch  das  Sauerkraut  ist  ein  ziemlich  ergiebiges 
Material. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV.  205. 
••)  ibid.  LXXV.  42. 
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Bei  DarsteUung  der  Milchsftnre  durch  Gähnrng  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
diese  Gährung  durch  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  freier  Stture  verhindert 
wird.  Löst  man  z»  B.  in  Milch  noch  mehr  Milchzucker  auf  und  Ifisst  man  die 
Flüssigkeit  bei  Sommertemperatur  (15*>--20®)  in  offenen  Gefftssen  stehen,  so  wird 
sie  bald  sauer  und  es  verwandelt  sich  nicht  nur  der  in  der  Milch  enthaltene,  son- 
dern auch  ein  Theil  des  zugesetzten  Milchzuckers  in  Milchsäure;  aber  man  muss 
von  Zeit  zu  Zeit  die  freie  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren,  um  allen 
Milchzucker  in  Milchsäure  überzuführen  (Boutron  und  Fremy).  Besonders  zweck- 
mässig ist  die  folgende  Methode.  Man  löst  Rohrzucker  (8000  Gr.)  und  etwas  Wein- 
säure (16  Gr.)  in  siedendem  Wasser  (13  Liter),  lässt  mehrere  Tage  stehen,  setzt 
dann  etwa  100  Gr.  alten  Käse,  der  in  4000  Gr.  saurer  Milch  veriheilt  ist  und 
1500  Gr.  Schlemmkreide  zu  und  überlässt  das  Gemisch,  unter  öfterem  Umrühren, 
an  einem  etwa  80<^— 86®  warmen  Ort  sich  selbst.  Kach  8— 10  Tagen  ist  die  Masse 
zu  einem  steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk  erstarrt  (Bei  zu  langem  Stehen  wird 
die  Masse  wieder  flüssiger  und  es  bildet 'sich  bnttersaurer  Kalk,  §.896).  Man  setzt 
der  rohen  Masse  10  liter  siedendes  Wasser  und  15  Gr.  Aetzkalk  zu,  filtrirt  und 
dampft  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz  ein.  Nach  einigen  Tagen  krystallisirt  der 
milchsaure  Kalk  in  kömige  Krusten  aus.  Zur  Reinigung  wird  der  milchsaure 
Kalk  mehrmals  mit  wenig  kaltem  Wasser  angerührt  und  ausgepresst  oder  auch 
nochmals  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt.  —  Man  zersetzt  dann  den  in  dem 
doppelten  Gewicht  siedenden  Wassers  gelösten  milchsauren  Kalk  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (auf  1000  Gr.  des  ausgepressten  Kalksalzes  210  Gr.  concentrirte 
Schwefelsäure),  filtrirt  heiss  vom  niedergefallenen  Gyps  ab  und  kocht  die  Flüssig- 
keit (etwa  ^/4  Stunde  lang)  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  (auf  je  1000  Gr.  der  zu- 
gesetzten Schwefelsäure  1400  Gr.  kohlensaures  Zinkoxyd).  Die  kochend  filtrirte 
Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit  farblose  krystallinische  Krusten  von  milchsau- 
rem Zinkoxyd  ab.  Man  löst  endlich  dieses  Zinksalz  in  T^j^Th.  siedendem  Wasser, 
zersetzt  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  dampft  die  abfiltrirte  Lösung  von  Milch- 
säure zur  Syrupconsistenz  ein  (Bensch)*). 

Statt  des  kohlensauren  Kalkes  kann,  und  die  Darstellung  wird  dadurch  ver- 
einfacht, auch  Zinkoxyd  (käufliches  Zinkweiss)  dem  Gährungsgemisch  zugesetzt 
werden.  Man  nimmt  im  Allgemeinen  die  von  Bensch  angegebenen  Verhältnisse, 
aber  man  setzt  '/^  Wasser  mehr  zu,  nimmt  statt  der  Schlemmkreide  1200  Gr.  Zink- 
oxyd und  hält  die  Temperatur  während  der  Gährung  möglichst  constant  auf  40® 
~45®.  Nach  8 — 10  Tagen  ist  die  Innenwand  des  Gcfässes  mit  weissen  Krystall- 
krusten  von  milchsaurem  Zinkoxyd  bekleidet,  welches  durch  ein-  oder  zweimali- 
ges Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Die  aus  dem  Zink- 
salz dargestellte  Milchsäure  enthält  gewöhnlich  Mannit,  der  aus  der  concentrirten 
Säure  nur  zum  Theil  auskrystallisirt  Zu  seiner  Entfernung  schüttelt  man  die  noch 
wasserhaltige  Säure  mit  Aether,  hebt  die  ätherische  Lösung  ab  und  gewinnt  durch 
Verdunsten  des  Aethers  reine  Milchsäure  (Lautemann)**). 

Zur  Darstellung  der  Milchsäure  aus  Sauerkraut  kocht  man  dieses  mit  Was- 
ser, sättigt  das  Filtrat  mit  Zinkweiss  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  und  erhält 
durch  Erkalten  des  eingeengten  Filtrats  milchsaurea  Zinkoxyd  (liebig). 


*)  Ann.  Chem.  I^iarm.  LXI.  175. 
••)  ibid.  CXm.  242. 
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1078.  Eigenschaften.    Die  Milchsäure  ist  in  völlig  entwässertem  Zo- 

stand  eine  farblose,  syrupdicke  Flflssigkeit  von  1,215  sp.  Oew.  (bei  20*). 
Sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältnisse  sie  wird  von  Aether  der  wässrigen  Lösung  entzo- 
gen. Man  hat  die  Milchsäure  bis  jetzt  nicht  in  festem  Zustand  erhalten 
können,  bei  —  24fi  ist  sie  noch  flüssig.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zum 
Theil  zersetzt ,  ein  anderer  Theil  destillirt  unverändert  oder  wird  wahr- 
scheinlicher im  Destillat  durch  Vereinigung  der  Spaltungsprodukte  wie- 
dererzeugt. Nach  Engelhardt  siedet  die  Milchsäure  bei  raschem  Erhitzen 
an  einem  eingesenkten  Platindraht  bei  200^ 

Zersetzungen.  Wird  Milchsäure  längere  Zeit  auf  140^—150* 
erhitzt,  so  entweicht  Wasser  und  verdünnte  Milchsäure  und  es  bleibt 
Dilactylsäure  (S*  1085),  die  bei  weiterem  Erhitzen  (250<^)  sich  zum 
Theil  in  Wasser  und  Lactid  (§.  1084)  spaltet,  während  ein  anderer 
Theil  zu  Wasser,  Eohlenoxjd  und  Aldehyd  zerßlllt  (§.  1068).  Erhitzt 
man  Milchsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entweicht  viel  Koh- 
lenoxyd, destillirt  man  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  entstehen 
Kohlensäure  und  Aldehyd;  setzt  man  dabei  Kochsalz  zu,  oder  destillirt 
man  mit  Braunstein  und  Salzsäure,  so  bildet  sich  Ghloral  (§.  885) ;  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  erzeugt 

Zersetzt  man  milchsaures  Kali  durch  den  galvanischen  Strom,  so 
zerfällt  die  Milchsäure,  wie  bei  anderen  Oxydationen  in  Kohlensäure  und 
Aldehyd  (Kolbe)*).  Durch  Reduction,  beim  Erhitzen  mit  concentiirter 
Jodwasserstoffsäure,  geht  die  Milchsäure  direct  in  Propionsäure  ttber 
(Lautemann)  **). 

Diese  Reduction  scheint  in  gewissen  Bedingungen  anch  bei  G&hmng  milch- 
saurer  Salze  stattzufinden.  Wenigstens  erhielt  Strecker,  (vgl.  §.  895)  ans  einem 
nach  der  Vorschrift  von  Bensch  dargestellten  Gtthrungsgemisch  neben  milchsaarem 
Kalk  und  Hannit  auch  viel  Propionsäuren  Kalk.  Gewöhnlich  entsteht  bei  länge- 
rem Stehen  dieses  Gfthrungsgemisches  wesentlich  Buttersftnre  (vgl.  §.  896),  aber 
die  so  dargestellte  Buttersäure  ist  nie  rein,  sie  enthält  meist  Essigsäure,  Propion- 
säure, Baidriansfture  und,  wie  es  scheint,  auch  noch  höhere  Säuren  dieser  homo- 
logen  Reihe. 

Lässt  man  auf  Milchsäure  oder  auf  milchsauren  Kalk  ranehende 
Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  Disulfometholsäure  ($.  998) 
(Strecker)***).  Bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Milch- 
säure oder  milchsaure  Salze  wird  Lactylchlorid  (=  Chlorpropionyl- 
chlorid  §.  1087)  erzeugt. 


^  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUI.  244. 
♦♦)  ibid.  CXin.  217. 
•••)  ibid.  CXVm.  291. 
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Milchsaure    Salze*).     Die    Milohsäure  ist   eine   starke   Säure,  1079. 
sie  treibt  die  Essigsäure  und  in  vielen  Fällen  sogar  die  Salzsäure  aus. 

In  den  gewöhnlichen  (neutralen)  milchsauren  Salzen  ist  1  Aeq. 
Wasserstofif  des  Milchsäuremolecüls  durch  Metall  ersetzt.  Man  kennt  in- 
dess  für  einzelne  Metalle,  namentlich  für  das  Zinn,  Salze,  in  welchen 
die  beiden  Wassersto£fatome  der  Milchsäure  durch  Metall  vertreten  sind. 
Man  kennt  femer  einige  übersaure  Salze;  d.  h.  moleculare  Aneinander, 
lagerungen  von  normalem  Salz  mit  Säurehydrat  (vgl.  J.  810);  und  man 
kennt  endlich  einige  diesen  übersauren  Salzen  analoge  Doppelsalze. 

Die  milchBauren  Salze  sind  sftmmtlich  in  Aether  unlöslich ;  die  meisten  sind 
in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich. 


1)   Normale   Salze:         'h  m|^» 


Das  Kali-,  das  Natron-,  das  Ammoniak-  und  das  normale  Baryt  salz 
der  Milchsäure  sind  in  Wasser  löslich  imd  nicht  krystallisirbar. 

Milchsaurer  Kalk;  esHftCaOa  +  2^,  H^e  (vg^l.  §.  811)  büdet  weisse 
zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  weit  weniger  löslich  sind  (9,5  Th.  Wasser). 

Mit  denjenigen  Metallen,  deren  Schwefelsfturesalze  isomorph  sind  (Vitriole), 
namentlich  mit  Magnesia ,  Zink ,  Eisen ,  Mangan ,  Kobalt  und  Nickel ,  bildet  die 
Milchsäure  Salze,  die  denselben  Krystallwassergehalt  und  in  den  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Das  wichtigste  dieser  Salze  ist  das  milchsaure 
Zinkoxyd:  ejHjZne,  +  »/,  HaO  (vgl.  §•  811),  es  bedarf  68  Th.  kalten,  6Th. 
kochenden  Wassers  zur  Lösung  und  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  in 
kleinen  zu  Krusten  vereinigten  Krystallen;  es  verliert  sein  Krystallwasser  leicht 
bei  100®,  imd  kann  auf  210®  erhitzt  werden  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Ans 
der  heissen  Lösung  kann  das  Zink  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff vollständig  gefällt  werden.  Das  normale  milchsaure  Kupferozyd 
krystallisirt  aus  Wasser  in  schön  blauen  Krystallen;  -G^HsCu^,  +  H^O,  die  schon 
in  trockner  Luft  ihr  Wasser  verlieren  und  bei  etwa  200®  eine  Zersetzung  erleiden, 
durch  welche  viel  Aldehyd  erzeugt  wird.  Milchsaures  Silberozyd  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  wenig,  beim  Erwärmen  leicht  löslich,  es  kry- 
stallisirt in  kleinen,  meist  warzenförmig  vereinigten  Nadeln :  -BjH5 Ag^,  -{-  HjO. 
Milchsaures  Bleiozyd  konnte  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

2)  Salze  mit  zwei  Aequivalent Metall  sind  bis  jetzt  nur  wenige  be- 
kannt. Alle  Metalle  von  stark  ausgeprägt  basischen  Eigenschaften  ersetzen  nur 
ein  Atom  Wasserstoff  der  Milchsäure ;  das  zweite  Wasserstoffatom  scheint  (inUeber- 
einstimmung  mit  den  oben  entwickelten  Ansichten,  $.  1059)  nur  von  deigenigen 
Metallen  ersetzt  werden  zu  können,  die  in  ihrer  chemischen  Natur  sich  den  Säore- 
radicalen  nähern.  Ein  Zinn(oxydul)salz  von  der  Zusammensetzung  -GjH^SujOs 
wird  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  ZinnchlorÜr  mit  milchsaurem  Natron  als 
weisses  Kry Stallpulver  erhalten.  Ein  Kupfersalz,  welches  wahrscheinlich 
die  Zusammensetzung  -G3H4CU203  zeigt,  entsteht,  wenn  Milchsäure  mit  überschüs- 
sigem,  kohlensaurem  Kupferozyd  gekocht  wird. 


*)  Vgl.  bes.  Engelhardt  undMaddrell.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII.  88;  Brüning, 
ibid.  CIV.  191.    Strecker,  ibid.  XCI.  862. 
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8)  Uebersaure  milchsaure  Salze  mancher  Basen  werden  durch  Ver- 
dunsten der  mit  Milchsäure  versetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Mail 
kennt  wesentlich  das  Baryt  salz:  -Ggll^BaO^j ,  -G^HcO^  und  das  Kalksalz^ 
vjHjjCa'O'j^  ^jH^'O'^,  H^'O'. 

4)  Von  den  Doppel  salzen  der  Milchsäure  mögen  erwähnt  werden:  Mileh- 
saures  Kalkkali,  milchsaures  Kalknatron  und  milchsaurer  Zinknatron;  z.  B.: 
^sH^CaOj  +  -SsH^KO,.  Eine  Verbindung  von  der  Znsammensetzung: 
'BjHsCaOj,  CaCl  +  SH^O  kann  in  wohlausgebüdeten  prismatischen  Krystallen 
erhalten  werden. 

1060.  Aether  der  Milchsäure*).    Die  theoretischen  Beziehungen  der 

verschiedenen   Aetherarten    der   Milchsäure    wurden    oben    besprochen 
(S*  1062)  und  es  ist  hier  nur  einiges  Thatsächliche  beizufügen. 

Milchsäure-monäthyläther.  #,H^(02H5)03.  Kann  durch 
Destillation  von  milchsaurem  Eali-Ealk  (1  Th.)  mit  äthylschwefelsaurem 
Kali  erhalten  werden  (Strecker);  man  erhält  ihn  leicht,  indem  man  Milch- 
säure mit  Alkohol  auf  170^  erhitzt.  (Wurtz  und  Friedel).  Der  Aether 
ist  eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  156^  siedet  und  sich  in  Wasser 
löst,  indem  er  rasch  in  Milchsäure  und  Alkohol  zerfällt  Er  löst  viel 
Chlorcalcium  und  gibt  damit  eine  krystallisirende  Verbindung:  CaCI, 
^GJisißi^i)^!'  Mi^  weingeistigem  Ammoniak  verdunstet  ^  liefert  es 
Lactamid  ($.  1093). 

Es  löst  Kalium  unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und  erzeugt  so 
eine  mit  äthylmilchsaurem  Kali  (§.  1061)  isomere  Verbindung,  aus  wel- 
cher bei  Einwirkung  von  Aethjljodid  der  Milchsäurediäthyläther 
erhalten  werden  kann  (Wurtz  und  Friede!). 

1081.  Aethylmilchsäure.  0,I{4(«,Hs)He,.    Das KaU- und  das Ealk- 

salz  dieser  Säure  werden  erhalten,  wenn  Milchsäurediäthyläther  mit  Kali- 
lauge oder  mit  Kalkmilch  gekocht  wird.  Das  Kalksalz  krystallisirt  in 
weissen  Warzen,  das  Zinksalz  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein. 
Das  Silbersalz  bildet  beimKrystallisiren  aus  siedender  wässriger  Lösuog 
seidenglänzende  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  (Wurtz,  Butlerow). 

Erhitzt  man  Aethylmilchsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
so  entsteht  (durch  Austausch  desAethyls  gegen  Wasserstoff)  Aethyljodid 
und  Milchsäure;  wird  Jodwasserstoffsäure  im  Ueberschuss  angewandt,  so 
tritt  statt  der  Milchsäure  Propionsäure  auf  (Butlerow). 

Läset  man  auf  äthylmilchsaures  Silber  Aethyljodid  einwirken,  so  wird 
Milchsäurediäthyläther  erhalten  (Butlerow). 

Die  AethylmilchBfiure  entsteht  auch  (neben  Methylenjodid  nnd 
Acrylsäure)  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform.    In  welcher 


•)  Vgl.  bes.  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCl.  862-,  —  Wurtz-,  ibid.  CXU- 
2S8;  CXVm.  826.  Anm.  und  Ann.  Chem.  Phys.  LIX.  161;  —  Butlerow,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXIV.  206;  CXVIU.  826;  —  Wurta  u.  Friedel,  Compt  rend. 
LH.  1067. 
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Weise  die  Aethylmilchsfture  bei  dieser  synthetischen  Bildung  erzengt  wird,  ist  noch 
nicht  völlig  aufgeklärt.  Butlerow  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sie  vielleicht 
durch  directe  Vereinigung  von  Acrylsäure  mit  Alkohol  gebildet  würde: 

Acrylsäure  AlkohoL  Aethylmilchsfture. 

MilcheäurediäthyUther.  e,H4(e,H5),e3 ;  wird  erhalten,  wenn  ^^2. 
Chlormilchsäaredi&thyl&ther     (Ghlorpropions&ureäthyl&ther  S-   1088)    auf 
Natriumäthylat  einwirkt  (Wurtz). 

Er  entsteht  ferner  aus  äthylmilchsaurem  Silber  bei  Einwirkung  von 
Aethyljodid  (Butlerow);  und  ebenso  bei  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  die  aus  Milchsäuremonäthjiäther  dargestellte  Ealiumverbindung 
(Wurtz  und  Friedel). 

Der  Milchsäurediäthyläther  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  156^,5  siedet.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  verliert  er  nur  das  eine 
der  beiden  Alkoholradicale  und  zerfällt  zu  Alkohol  und  äthylmilchsaurem 
Salz.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  findet  eine  ähnliche  Zersetzung 
statt,  durch  welche  Alkohol  und  das  Amid  der  Aethylmilchsäure  erzeugt 
wird  (8.  1093). 

Butyrylmilchsäureäthyläther  *).      Wenn   Chlormilchsäure-  1088. 
äthyläther  mit  buttersaurem  Kali  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt  wird,  so 
entsteht  der  Butyrylmilchsäureäthyläther,   als  in  Wasser  unlösliche,    in 
Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit.     Siedep.  20'8®. 

Es  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zu  Alkohol,  Buttersäure 
und  Milchsäure  (Wurtz). 

L  a  c  t  i  d  ♦♦).  (Anhydrid  der  Milchsäure) ;  6,11^02  =  63640 . 0.  Es  1084. 
entsteht  bei  trockner  Destillation  der  Milchsäure.  Zu  seiner  Darstellung 
dampft  man  das  bei  langsamer  Destillation  der  Milchsäure  erhaltene  De- 
stillat bei  100®  ein,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  um.  Das  Lactid  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  die 
bei  etwa  100®  schmelzen;  es  siedet  bei  etwa  250<^.  Es  löst  sich  nur  we- 
nig in  heissem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  langsam,  bei 
Einwirkung   von  Basen   rasch   in  Milchsäure   über.    Mit  Ammoniak   er- 


•)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXII.  286. 
**)  J.  Gay-Lussac  undPelouze  (1883)  Ann.  Chem.  Pharm.  VH  43;  Pelouze  ibid. 
Un.  116;  Engelhardt  ibid.  LXX.  248. 


va 
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zeugt  es  Hilohs&uremonamid  ($.  1093);  mit  Aethylamin  Lact&thylamid 

(8.  1093). 

1086.  Dilactylsäure  ^)    (wasserfreie   Hilohs&ure).     Ct^io^s-      Wenn 

man  Milchsäure  längere  Zeit  auf  130<> — 200  erhitzt,  so  bleibt  eine  blass- 
gelbe, amorphe,  leicht  schmelzbare  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht,  und 
bei  trockner  Destillation  zu  Laotid  und  Wasser  zerfällt. 

Dilactylsäure-monäthyläther**);  (e,H4e)j(e,H5)H.O„  wird 
als  bei  etwa  235^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  wenn  man  Chlonnilch- 
Säureäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  mUchsaurem  Kali  auf  100* 
erhitzt 

Trilaotylsäureäther***);  iOJBL4ß)zi^Ah'^A^  entsteht  durch 
direote  Vereinigung  von  Lactid  (2  Mol.)  mit  Milchsäurediäthyläther 
(1  MoL). 

Der  erstere  dieser  beiden  Aether  kann  als  saurer  Aether  der  DUactylsäiire, 
der  letztere  als  neutraler  Aether  der  noch  unbekannten  Trilactylsäore  betrachtet 
werden. 


Düactylsftnre. 


»• 


Dilactylsäoremon- 
ftthyl&ther. 

H) 


Trilactylsfture.        Trilacfybäurefither. 


1086.  Lactonf)*,  -GsH^O^.  Bei  Destillation  von  Milchsfture  entsteht  neben  Lactid 

noch  eine  bei  etwa  92^  siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Das  Lac- 
ton  steht  zur  Milchsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  das  Aceton  zur  Essigsäure  ff) 
seine  Bildung  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

Milchsäure.  Lacton. 

2e,Hee,  =    eftHgO,    +    «e,  +  2Hae. 

m 

1067.  Lactylchlorid fff) 63H46 . Clj  (identisch  mit  Ghlorpropionylchlo- 


*)  Pelouze  (1845)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIIl.  112 ;  Engelhardt,  ibid.  LXIL  2il. 
**)  Wurtz  und  Friedel,  Compt  rend.  LII.  1070. 
♦♦♦)  Wurtz  und  Friedel,  ibid. 

t)  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  LIIl.  118. 
ff)  Die  Beziehung  des  lActons  zur  Milchsäure  unterscheidet  sich  von  deijenigen 
des  Acetons  zur  Essigsäure  genau  wie  die  Beziehung  der  salicyligen  Säure 
(Halbaldehyd)  zur  Salicylsäure  von  deijenigen  des  Aldehyds  zur  fissigsiore. 
—  Das  Lacton  kann  demnach  durch  die  Formel  ausgedruckt  werden: 

Lacton.  Typus. 

ttt)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVH.  192;  Ulrich,  ibid.  CIX.  268. 
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I 

rid :  03H4CIO.CI).  Durch  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Phosphorsuperchlorid  erhftlt  man  das  mit  Phosphor- 
oxjchlorid  gemengte  Chlorid  der  Milchsäure,  dessen  Reindarstellung  bis 
jetzt  nicht  gelang,  weil  es  bei  der  Destillation  theilweise  Zersetzung  er- 
leidet. 

Das  Lactylchlorid  zerfällt  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und  Ghlorpro- 
pionsäure  ($.  895),  es  verhält  sich  also  wie  Monochlorpropionylchlorid« 
Mit  Wasser  und  Zink  liefert  es  durch  Rückwärtssubstitution  der  anfangs 
gebildeten  Monochlorpropionsäure  Propionsäure;  beim  Erhiteen  mit  Kali- 
hjdrat  erzeugt  es  Milchsäure.  Lässt  man  Lactylchlorid  auf  Alkohol  ein- 
wirken, so  entsteht  Chlormilchsäureäther. 

Chlormilchsäureäther,     Chlorpropionsäureäther  •)  ;  1088. 

63H4C1.H.(62H5).0.  Man  erhält  diesen  Aether  leicht,  indem  man  das 
bei  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltene 
Product  in  Alkohol  giesst  und  dann  mit  Wasser  f&Ut.  Der  gereinigte 
Aether  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  143^  siedet. 

Der  Chlorpropionsäureäther  gibt  mit  Alkalien  Chlorpropionsäure ; 
bei  längerer  Einwirkung  von  Zink  und  Wasser  direct  Propionsäure.  Mit 
l^atriumäthylat  erzeugt  er  Milchsäurediäthjläther  (§.  1082);  mit  milch- 
saurem Kali  Dilactylsäuremonäthjläther  (§.  1085);  mit  buttersaurem  Kali 
erhitzt  bildet  er  Butylmilchsäureäthjläther  (§.  1083). 

Paramilchsäure,  Fleischmilchsäure**).  Berzelius  ent-  1089. 
deckte  1806  im  Muskelfleisch  eine  Säure,  die  er  für  identisch  mit  der 
aus  saurer  Milch  dargestellten  Milchsäure  hielt.  Liebig  zog  dieses  Vor- 
kommen in  Zweifel,  indem  er  namentlich  darauf  auftnerksam  machte, 
class  die  von  Berzelius  gefundenen  Thatsachen  nicht  hinreichten  die  Iden- 
tität beider  Säuren  festzustellen.  1847  zeigte  dann  Lieb  ig,  dass  die 
Fleischflflssigkeit  allerdings  eine  Säure  enthält,  die  mit  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  gleiche  Zusammensetzung  zeigt  und  mit  ihr  in  vielen  Eigen- 
schaften übereinstimmt,  in  anderen  Eigenschaften  dagegen  wesentliche 
Verschiedenheit  zeigt.  Strecker  fand  1858,  dass  die  Fleischmilchsäure 
durch  längeres  Erhitzen  auf  130^  —  140®  und  Auflösen  der  gebildeten 
wasserfreien  Milchsäure  in  Wasser  in  gewöhnliche  Milchsäure  überge- 
führt werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  Paramilchsftare  laugt  man  zerhacktes  Fleisch  mit  kal- 
tem Wasser  oder  verdfinntem  Weingeist  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  coagulirt 
das  Albumin  durch  Kochen^  filtrirt  und  dampft  ein.   Dem  syrupartigen  Rückstand 


♦)  Wnrtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CVU.  194 ;  Ulrich,  ibid.  CIX.  268. 
••)  liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII.  278  und  326.  —    Bngelhardt,  ibid.  LXV. 
259;    Heintz,  Pogg.  Ann.  LXXV.  891.  —    Strecker,   Ann.  Chem.  Pharm. 
CV.  813. 
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setzt  man  SchwefeJsfiure  zu,  schüttelt  mit  Aether  und  erhftlt  durch  Yerdnnsten  der 
ätherischen  Lösnng  dieFleischmilchsfture.  Sollen  gleichzeitig  die  übrigen  im  Miu- 
kelfleisch  enthaltenen  Stoffe  gewonnen  werden^  so  muss  das  Verfahren  etwas  ab- 
geändert werden.  Die  Milchsäure  ist  dann,  nachdem  Kreatin,  inosinsaurer  Baryt 
etc.  auskrystallisirt  sind,  in  der  letzten  Mutterlauge  enthalten. 

Die  Fleischmilchsftare  ist  der  gewöhnlichen  Hilchs&ore  sehr 
ähnlich;  sie  bleibt  wie  diese  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  unkrj* 
stallisirbarer  Sjnip. 

£inige  Salze  der  Fleischmilchsfture  weichen  von  den  entsprechenden  Salsen 
der  gewöhnlichen  Milchsäure  in  Löslichkeit  und  in  Krystallwassergehalt  ab.  So 
enthält derparamilchsaure  Kalk  (^GaH^GaO^ -f  2Hj|0)  weniger Erystallwasser 
als  der  milchsaure  Kalk  und  ist  in  Wasser  weniger  löslich.  Das  Zinksalz  der 
Fleischmilchsäure  (-OsU^Zn-Q«  +  H^O)  enthält  weniger  Wasser  als  das  der  ge* 
wohnlichen  Milchsäure,  ist  aber  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  weit  löslicher  als 
dieses.    Auch  das  Magnesiasalz  und  das  Kupfersalz  zeigen  Verschiedenheiten. 

1090.        Ozjbuttersäure,  Acetons&ure^Batylactinsfture:  64HQOj=r 

^^  jOs.    Es  sind  drei  Sfturen  bekannt,  die  sich  von  der  Mflchsfture 

nur  durch  einen  Hehrgehalt  von  GH^  unterscheiden«  Die  erste,  Aceton- 
säure  wurde  von  Stadel  er*)  durch  eine  synthetische  Reaction  ans 
Aceton  dargesteUt;  die  Butjlactinsfture  erhielt  Wurtz**)  durch  Oxyda- 
tion des  Amylglycols;  die  Oxybattersäure  endlich  stellten  Friedet  und 
Machuca***)  und  gleichzeitig  Naumann f)  durch  Zersetzung  derHo- 
nobrombuttersfture  dar.  Mach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  schei- 
nen Acetonsfture  und  Butylactinsfture  identisch,  die  Oxybutters&ure  aber 
von  beiden  verschieden  zu  sein.  Da  indess  diese  drei  Sfturen  bis  jetzt 
nur  wenig  untersucht  sind,  so  ist  weder  ihre  Verschiedenheit  noch  ihre 
Identit&t  mit  Sicherheit  festgestellt 

Acetonsäure.  Wenn  Aceton  mit  wässriger  Blausäure  und  Salzsäure  ver- 
mischt, die  Mischung  nach  längerem  Stehen  gekocht  und  dann  im  Wasserbad  ein- 
gedampft wird,  so  bleibt  ein  brAunlicher  Syrup,  der  allmftlig  krystaUinisch  er- 
starrt und  aus  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  Acetonsfture  besteht.  Die  Ace- 
tonsfture wird  mit  Aether  ausgezogen  und  aus  Wasser  oder  Aether  umkrysiaUiBizt. 
Sie  bildet  kleine  luftbestAndige  Prismen.  Das  Zinksalz:  ^«HfZn^,  -f  H,e  kry- 
BtaUisirt  in  dünnen  sechsseitigen  Tafeln  oder  Prismen,  es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  und  AI 
kohol  leicht  löslich,  es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  in  feinen  Prismen.  Die  Bil- 
dung der  Acetonsäure  erklärt  sich  aus  der  Gleichung: 

Aceton.  Blausäure.  Acetonsäure. 

ejEeO    +      €NH        +    2E^^    +    HCl    =    0^0,    +    OT^Cl. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  890. 
♦♦)  ibid.  CVn.  197. 
***)  Compt  rend.  LII.  127. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIK.  116. 
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Die  Acetons&are  entsteht  demnach  durch  eine  auf  indirectem  Weg  verwirklichte 
Vereinigung  von  Aceton  mit  Ameisenstture  (vgl.  §.  1076). 

Butylactinsäure.  Wurtz  erhielt  diese  Säure,  indem  er  Amylglycol 
(14  Gnn.)  mit  Salpetersfture  (30  Grm.)  und  Wasser  (42  Grm.)  gelinde  erw&rmte 
und  die  Flüssigkeit  im  leeren  Raum  über  Aetzkalk  verdunsten  Hess.  Aus  dem 
syrupartigen  Rückstand  wurde  ein  unkrystallisirbares  Barytsalz  dargestellt,  das 
in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
nicht  löslich  ist.  Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene  Säure  gibt  ein  warzen- 
förmig krystallisirendes  Kalksalz  und  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes 
Zinksalz:  B^U^ZiaQ^^  +  H^B-,  welches  in  absolutem  Alkohol  £ast  unlöslich  ist. 

Ozybuttersäure.  Wenn  Monobrombuttersäure  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser mit  der  zur  Sättigung  des  Broms  nöthigen  Menge  Silberozyd  erwärmt  wird, 
so  entsteht  eine  in  strahligen  Warzen  krystallisirende  Säure,  die  ausnehmend  zer- 
fliesslich  ist  und  deren  Zinksalz  in  harten  Krystallwarzen  erhalten  wird.  (Friedel 
und  Hachuca).  —  Naumann  erhielt  dieselbe  Säure  indem  er  Monobrombutter- 
säure mit  überschüssiger  Natronlauge  längere  Zeit  erhitzte,  nach  Uebersättigen 
mit  Schwefelsäure  mit  Aether  schüttelte  und  aus  der  in  Aether  gelösten  Säure  das 
Zinksalz  darstellte.  Das  so  erhaltene  butylactinsäure  Zink,  O^H^ZnO,-!'^!'^ 
bildet  weisse  Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Was- 
ser lösen  und  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind.  Die  aus  dem  Zinksalz 
mit  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Butylactinsäure  ist  krystallisirbar  und 
sehr  zerfliesslich.  ^ 

Leucinsäure:    60H12O1.     Die   Leucinsäure   wurde   asuerst   von  1091. 
Strecker*)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Leucin  darge- 
stellt   OöBsmann**)  erhielt  sie  dann   durch  Behandeln  einer  alkali 
sehen   LeucinlöBung    mit   Chlorgas.     Sie   wurde   in   neuerer  Zeit   von 
Waage***)  genauer  untersucht. 

Zur  Darstellung  von  Leucinsäure  leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  mit 
Salpetersäure  schwach  angesäuerte  wässrige  Lösung  von  Leucin,  schüttelt  mit 
Aether  und  dampft  die  ätherischen  Auszüge  ein.  Es  bleibt  eine  braune  Ölartige 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Stehen  zu  strahlig  kry- 
stallinischer  Masse  erstarrt.  Zur  Reinigung  stellt  man  am  besten  das  Zinksalz 
dar  und  zersetzt  das  in  Alkohol  suspendirte  Salz  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Leucinsäure  krystailisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  73^ 
schmelzen  und  schon  bei  etwa  100*  sublimiren.  Sie  ist  in  Wasser 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  längerem  Erhitzen  zerfiJlt  sie  in 
Wasser  und  ein  krystallinisches  noch  nicht  näher  untersuchtes  An- 
hydrid. 

Die  Salze  der  Leucinsäure  sind  in  Wasser  weniger,  in  Alkohol  leich- 
ter  löslich  als  die  entsprechenden  Salze  der  Milchsäure. 


I 


1 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVUL  66. 
••)  ibid.  XCL  186. 
♦•♦)  ibid.  CXVm.  296. 
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Das  Zinksalz  bildet  seidenglfinzende  sehr  leichte  Schuppen:  OgHuZnO,  + 
VsH^O.  Die  Alkalisalze  sind  unkrystallisirbar;  das  Kalksalz  bildet  in  Wasser  and 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Barytsalz  wird  in  seidenglftnzenden  Blättchen 
erhalten,  die  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich  sind.  Das  Knpfer- 
salz  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  es  kann  aas  siedendem  Alkohol  amkrystallisirt 
werden.    Das  Silbersalz  ist  in  siedendem  Wasser  löslich. 


Amide  der  Radicale:  €iiHtii-sO. 

1092.  Es  wurde  oben  (§.  1065)  erwähnt,  dass  eich  von  der  Glycolsäare 

und  ebenso  von  der  Milchsäure  drei  verschiedene  Amide  ableiten,  welche 
beispielsweise  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werden  können: 

h|n 
(1.)    eA0i 


H 

HfN 
Lactamin-f  _  " 


,..,  ,  J  "      lAi  Milchsäure- 

Milchsäure.     I  Bfi^^S^ 


(IL) 


?t» 


diamid. 


Milchsäure- 
monamid. 


Die  Diamide  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Die  Amin  säuren:  Olycolaminsäure  (GlycocoH)  und  Lactaminsäure 
(Alanin),  können  aus  den  oben  ($.1065)  erörterten  Gründen  nicht  direct 
aus  Olycolsäure  und  aus  Milchsäure  erhalten  werden;  sie  entstehen  aus 
den  diesen  ^Säuren  entsprechenden  Chlorhydraten,  d.  h.  aus  Monochlor- 
essigsaure  und  aus  Monochlorpropionsäure. 

Die  Monamide  sind  mit  diesen  Aminsäuren  metamer.  Sie  ent- 
stehen aus  den  Ammoniaksalzen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure 
durch  Austritt  von  Wasser;  sie  bilden  sich  durch  Vereinigung  von  Am- 
moniak mit  den  Anhydriden  der  Olycolsäure  und  der  Milchsäure;  sie  ent- 
stehen endlich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milchsäuremonäthyl- 
äther  etc.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  isomeren  Aminsäuren  wesentlich 
dadurch,  dass  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  zerfallen,  indem 
sie  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Ammoniak  und  der  betreffenden 
Säure  spalten. 

Mit  den  Aminsäuren  und  den  metameren  Monamiden  der  zweiatomigen  Säu- 
ren sind  ausserdem  noch  zahlreiche  andere  Substanzen  isomer.    So  s.  B.  mit  Gly- 
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cocoU  und  mit  Glycolamid  der  SalpetrigeäureäthyläÜier  (§.  637),    der  Carbamin- 
Bäuremeihyl&ther  und  die  HethylcarbamiDBäure  (§.  1018). 


Wir  stellen  zunächst  das  Wenige  zusammen,  welches  über  die  aus  1098. 
Glycolsäure  und  Milchsäure  dlrect  darstellbaren  Monamide  bekannt  ist. 

Glycolsäuremonamid  (Glycolamid)  62H5NO2.  Lässt man  trock- 
nes  Ammoniak  auf  Glycolid  ($.  1069)  einwirken,  so  erhält  man  farblose 
Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim 
Kochen  mit  EaU  zeri&Ut  das  Glycolamid  zu  Ammoniak  und  Glycolsäure. 

Dieselbe  Substanz  entsteht  auch,  wenn  saures  tartronsaures  Ammo- 
niak längere  Zeit  auf  150®  erhitzt  wird  (Dessaignes)  *).  —  Das  Glycol- 
amid ist  isomer  mit  GlycocoU  (§.  1099). 

Milchsäuremonamid  (Lactamid)  G^H^NGj)  wurde  von  Fe- 
lo uze**)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Lactid  (§.  1084)  erhal- 
ten. Man  bereitet  es,  nach  Brflning***),  indem  man  Milchsäuremon- 
äthjläther  ($.  1080)  mit  Ammoniak  sättigt  und  einige  Zeit  stehen  lässt 
Es  bildet  kleine  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind 
und  die  sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  verbinden.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  zerfallt  es  zu  Ammoniak  und  Milchsäure.  — 
Es  ist  metamer  mit  Alanin  (§.  1100). 

Aethylmilchsäiireamid(Lactamethan):  €,H«(^aH5)N02  (vgl.  §.1065). 
Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Hilchsänredittthyläther  (§.  1082)  mit 
Ammoniak  und  lässt  einige  Tage  stehen  so  bildet  sich  dieses  Amid,  welches  in 
schönen  glänzenden  Blättern  krystallisirt,  die  schmelzbar  und  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  sind  (Wurtz)t). 

Milchsäureäthylamid  (Lactäthylamid) :  G,H«(G,H5)N02.  Lässt  man 
Aethylamin  auf  Lactid  einwirken,  so  erhält  man  bei  48®  schmelzbare  Erystalle, 
die  bei  260®  sieden  und  beim  Kochen  mit  Alkalien  zu  Milchsäure  und  Aethylamin 
zerfallen  (Friedel  und  Wurtz)+t).    Es  ist  mit  der  vorigen  Verbindung  isomer. 

S.  g.  Lactaminsaures  Ammoniak:  09H|9N2-9^5.  Pelouze  erhieltdurch 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  wasserfreie  Milchsäure  (Dilactylsäure 
§.  1085)  eine  weisse  Substanz,  in  welcher,  nach  Laurent,  nur  ein  Theil  des  Ammo- 
niaks in  der  Kälte  durch  Platinchlorid  gefällt  vnrd,  während  der  andere  Theil  des 
Ammoniaks  erst  durch  längeres  Kochen  ausgefällt  werden  kann.  Da  die  Dilactyl- 
säure als  eine  Verbindung  von  Lactid  mit  Milchsäure  betrachtet  werden  kann,  so 
ist  das  s.  g.  lactaminsaure  Ammoniak  wahrscheinlich  eine  Verbindung  oder  auch 
nur  ein  Gemenge  von  Milchsäuremonamid  mit  milchsaurem  Ammoniak. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  TiXXXTX.  339. 
•*)  ibid.  Lm.  112. 
***)  ibid.  CrV.  197. 
f)  ibid.  CXn.  234. 
+t)  Compt.  rend.  LII.  1069. 


758  Amide  der  Radicale:  <>nH2ii~20. 


1094.  Aminsäuren  der  Radicale:  6nH8n-20  (Glycine).    Die  Be- 

ziehungen, welche  diese  Körper  mit  den  einbasischen  Säuren  der  Fett- 
säurereihe und  mit  den  zweiatomigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  verknüpfen 
sind  oben  (§§.  1065,  1092)  ausführlich  erörtert  worden.  Es  wurde  ge- 
zeigt, dass  sie  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  als  die  der  Glj- 
cölsäure  und  Milchsäure  entsprechenden  Aminsäuren  betrachtet  werden 
können;  es  wurde  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sie  von  einem  ge- 
wissen Gesichtspunkte  aus  als  Amidosubstitutionsproducte  der  einbasi- 
schen (fetten)  Säuren  angesehen  werden  können. 

Die  jetzt  bekannten  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  *) : 

Glycocoll        OaHj  NG, 
Alanin  B^E^  NGj 

Butalanin        esHuNOs 
Leucin  GeHjjNOj 

1096.  Bildung  und  Vorkommen  der  Glycine.    Diese  Körper  kön- 

nen durch  zwei  in  theoretischer  Hinsicht  sehr  interessante  Reactionen  er- 
zeugt werden: 

1)  Die  einfach  gechlorten  oder  gebromten  Säuren  der  Essigsäure- 
reihe, welche  (vgl.  §.  1063)  gleichzeitig  als  Chlorhydrate  oder  Bromhydrate 
der  zweiatomigen  Säuren  der  Milchsäurereihe  betrachtet  werden  können, 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Glycine.  Man  hat  so  die  Essigsäure 
in  Glycocoll**)  und  den  aus  Milchsäure  dargestellten  Chlorpropion- 
säureäther  in  AI  an  in***)  umgewandelt. 

Die  Reaction  wird  aasgedrückt  durch  die  Gleichung: 

GaHjClGa      +      2NH3      =      G^H^NOa      -|-      NH4CI. 
MonochloresBigsäure.  Glycocoll. 

oder: 


G 


H3N    =       ^  h|n 


H( 

Die  letztere  Gleichung  zeigt,  dass  der  in  der  Monochloressigsäure  mit  einem 
Atom  Chlor  verbundene  Rest  ein  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniaks  ersetzt,  wie 
dies  bei  Einwirkung  der  Chloride  auf  Ammoniak  gewöhnlich  geschieht. 


*)  Eine  fünfte  dieser  Reihe  angehörige  Substanz:  GgHuNOj  scheint,  nach  Er- 
lenmeyer und  Schöffer,   synthetisch  aus  Blausäure  und  Oenajnhol  erhalten 
werden  zu  können  (Jahresb.  1859.  866). 
••)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  Pharm   CVÜI.  118;  Cahours,  ibid.  CVn.  148. 
♦♦♦)  Kolbe,  ibid.  CXIII.  220. 
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2)  AuB  den  Aldehyden  der  fetten  S&oren  können  die  um  ein  Atom  1096. 
Kohlenstoff  reicheren  Glycine  synthetisch  dargestellt  werden ,  indem 
man  die  Ammoniakverbindungen  der  Aldehyde  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure eindampft. 

In  dieser  Weise  ist  aus  Acet-aldehyd  das  Alanin*)  und  später  aus 
Valeraldehyd  das  Leucin**)  dargestellt  worden. 

Die  Beacüoii  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 
Aldehydammoniak.  Alanin. 

^*N^I     +    ^^^    +    ^»^    +    ^^^    ^  ^aH,N0a     +    NH^Cl 

sie  wird  besser  verstftndlich,  wenn  man  sich  der  folgenden  Formeln  bedient,  in 
welchen  das  Aldehydammoniak  in  der  §.  840  angegebenen  Weise  geschrieben  ist, 

wShrend  das  zweiatomige  Radical  ('99H4G)  des  Alanins  nach  den  S*  1000  mitge- 
theilten  Grundsätzen  weiter  aufgelöst  wird. 

Aldehydammoniak.  Alanin. 

H  N  h/n 

-;  „  »      +  €»H  +  Hje  +  Ha  =  ^  „  l      +  NH4C1. 

H/ 

Van  kann  nämlich  die  Reaction  in  folgender  Weise  auffassen:  unter  dem 
Einfluss  der  Salzsäure  nimmt  die  Blausäure  (Nitril  der  Ameisensäure)  Wasser  auf» 
das  gebildete  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  der  Salzsäure,  während  das  Radical 
der  Ameisensäure  in  das  Aldehydammoniak  eintritt. 

3)  Die  meisten  Glycine  (Glycocoll,  Butalanin,  Leucin)  kommen  fer-  1097. 
tig  gebildet  im  thierischen  Organismus  vor.    DasOlycocolI  und  das  Leu- 
cin sind  ausserdem  häufig  auftretende  Zersetzungsproducte  stickstoffhal- 
tiger Körper  von  oomplicirterer  Zusammensetzung,  namentlich  der  eiweiss- 
artigen  Körper  und  der  Leimsubstanzen. 

Eigenschaften.    Die  Glycine  vereinigen,  wie  dies  ihre  typische  1098. 
Formel  ausdrückt,   die  Eigenschaften  einer  Säure  und  die  einer  Ammo- 
niakbase.  Das  heisst  sie  verbinden  sich  einerseits  direct  mit  Säuren  und 
sind  andererseits  fähig  ein  Atom  Wasserstoff  gegen  die  äquivalente  Menge 
Metall  auszutauschen.     Sie  verbinden  sich  ferner  mit  einigen  Salzen. 

Zersetzungen.  Von  den  Zersetzungen  der  Glycine  ist  die  fol- 
gende von  besonderem  Interesse,  weil  sie  diese  Körper  als  amidartige 
Verbindungen  der  zweiatomigen  Säuren  der  Milchsänrereihe  charakteri- 
strt.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  ein  Glycin  einwirken,  so  entweicht 
der  Stickstoff  des  Glycins  gleichzeitig  mit  dem  ä%r  salpetrigen  Säure  und 


*)  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  liSJN.  27j, 
••)  Limpricht,  ibid.  XCIV.  24A. 
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es  entsteht  diejenige  zweiatomige  Säure,  deren  entsprechende  Aminsäure 
angewandt  wurde.    Z.  B.: 

Alanin.  Müchsäure. 

H,  H 


2  e^E^e 

H 


^  +      Na03      =      2  «AOj         +    2Na      +      Hje* 


Gegen  Alkalien  zeigen  die  Glycine  eine  grosse  Beständigkeit;  sie 
werden  selbst  beim  Kochen  nicht  zu  Ammoniak  und  der  entsprechenden 
zweiatomigen  Säure  zersetzt.  Sie  unterscheidfia.-«ich  dadurch  wesentlich 
von  den  isomeren  Honamiden  (vgl.  $§.  1092  ff.). 

Bei  vieleflTZersetzungen  der  Gljcine  wird  ein  Atom  Kohlenstoff  als 
Kohlensäure  eliminirt  und  es  entsteht  gleichzeitig  eine  Verbindung,  die 
sich  von  dem  um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmeren  Alkohol  oder  der  ent- 
sprechenden fetten  Säure  ableitet. 

Die  Glycine  zerfallen  z.  B.  bei  trockner  Destillation  oder  bei  Destil- 
lation mit  Aetzbaryt  in  Kohlensäure  und  eine  Aminbase: 

Alanin.  Aethylamin. 

HJN  hIn      +      GO, 

(Schreibt  man  das  Alanin  mit  der  oben  benützten,  das  Radical  G^H^G  wei- 
ter auflösenden  Formel  (§.  1096),  so  erscheint  diese  Zersetzung  als  Austritt  tod 
Carbonyloxyd  und  Uebergang  des  zweiatomigen  G2H4  in  das  einatomige  ^2^)- 

Schmilzt  man  die  Glycine  mit  Kalihyfirat  so  entweicht  Ammoniak 
und  der  Rückstand  enthält  Cyankalium  und  das  Salz  einer  fetten  Säure. 

Durch  oxydirende  Substanzen  wird  häufig,  unter  Austritt  von  Koh- 
lensäure, das  Nitril  einer  fetten  Säure  erzeugt. 

Alle  diese  Zersetzungen  sind  bei  den  einzelnen  Glycinen  noch  be- 
sonders erwähnt. 


1099.  Glycoooll,  Glycin,  Leimzucker:  GjH^NGj.    Das  Glycocoll 

wurde  1820  von  Braconnot  durch  Zersetzung  des  thierischen  Leims 
mittelst  Schwefelsäure  erhalten.  Dessaignes*)  bereitete  es  1846  durch 
Spaltung  der  Hippursäure.  Strecker**)  fand  1848,  dass  die  in  der 
OchsengiJle  vorkommende  Glycocholsäure  beim  Kochen  mit  Säuren  oder 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LVUI.  322. 
*•)  ibid.  LXV.  180.  LXVII.  16. 
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Basen  zu  Cholsäure  und  GlycocoU  zerftUt.  Die  künstliche  Bildung  des 
GlycocoUs  aus  EssigsÄure  wurde  1858  von  Perkin  und  Duppa*) 
entdeckt  Diese  Chemiker  lehrten,  dass  Monobromessigsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  GlycocoU  erzeugt.  Cahours**)  fand  dann,  dass 
die  Monochloressigsfture  bei  derselben  Behandlung  ebenfaUs  GlycocoU 
liefert 

Zur  Darstellung  des  GlycocoUs  eignet  sich  besonders  die  Hipparstiare. 
Man  kocht  diese  Säure  (etwa  '/^  Stunde)  mit  concentrirter  Salzs&ure,  filtrirt  nach 
Waseennsatz  und  Erkalten  von  der  ausgefi&Uenen  BenioeBttare  ab,  dampft  das  Fii- 
trat  im  Wasserbad  zur  Trockne  ein  und  zersetzt  endlich  den  aus  salzsaurem  Gly- 
eocoll  bestehenden  Rückstand  indem  man  mit  Ammoniak  Übersättigt  und  absolu* 
ten  Alkohol  zufügt,  wodurch  das  GlycocoU  in  kleinen  Krystallen  gefftUt  wird 
(Horsford).  Man  kann  auch  den  aus  salzsaurem  GlycocoU  bestehenden  Rückstand 
in  Wasser  lösen,  durch  Zusatz  von  Bleioxydhydrat  die  Salzsäure  ausfällen  und  aus 
dem  Filtrat,-  nach  Fällung  des  gelösten  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff,  durch 
Eindampfen  das  GlycocoU  krystaUisirt  erhalten. 

Zur  Darstellung  aus  Leim  verfährt  man  in  folgender  Weise.  1)  Gepulverter 
Tischlerleim  (1  Th.)  wird  mit  2Th.  Schwefelsäure  Übergossen  und  das  Gemenge 
24  Stunden  sich  selbst  Überlassen;  man  setzt  dann  6  Th.  Wasser  zu  und  kocht 
unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  5  Stunden  lang;  man  neutraUsirt  mit 
Kreide,  filtrirt  und  dampft  zur  Syrupconsistenz  ein.  Das  nach  längerem  Stehen 
auskrystallisirte  GlycocoU  wird  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  mehrmals  aus 
heissem  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt,  um  das  weit  lösUchere  Leucin  zu 
entfernen  (Braconnot).  —  2)  Mau  kann  auch  Leim  so  lange  mit  Kalilange  kochen 
als  Ammoniak  entweicht^  dann  mit  Schwefelsäure  neutralisiren,  stark  eindampfen 
und  den  Rückstand  mit  heissem  Weingeist  ausziehen  (Mnlder). 

Die  künstliche  Büdung  aus  Monochloressigsäure  oder  Monobromessigsäare 
ist  zur  Darstellung  des  GlycocoUs  sehr  geeignet. 

Das  GlycocoU***)  krystaUisirt  aus  Wasser  in  grossen  luftbestän- 
digen ErystaUen.  Es  löst  sich  in  4,3  Th.  kalten  Wassers;  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich;  in  heissem  verdünntem  Alkohol 
löst  es  sich  in  reichlicher  Menge.  Es  schmilzt  bei  170®  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren. 

Zersetzungen.  Wird  GlycocoU  mit  trocknem Aetzbary t  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Ammoniak  auch  Methylamin;  beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk oder  EaUhydrat  wird  nur  Ammoniak  erzeugt  (Cahours).  Leitet 
man  in  eine  w&ssrige  Lösung  von  GlycocoU  salpetrige  Säure,  so  entsteht 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  Glycols&ure  (Strecker).  Wird  GlycocoU 
mit  Braunstein  oder  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt, 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVin.  118. 
••)  ibid.  CVn.  148. 

***)  Vgl.  femer:  Mulder,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  79.  Bonssinganlt ,  ibid. 
XX Vm.  80;  XXXTX.  304.  Horsford,  ibid.  LX.1;  Dessaignes,  ibid.  LXXXII. 
285;  Strecker,  LXVU.  16. 
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00    entsteht  Wasser ,  Kohlensftore  und  Blausftiire  (Nitril  der  AmeiBeii- 
Stare)« 

Hetallverbindungen  desGlycocolls.  DasGlyoocoll  reagirt 
sohwach  sauer.  Seine  w&ssrige  Lösung  löst  viele  MetaOoxyde  auf  und 
erzeugt  so  salsartige  yerbindungen,  die  sum  grössten  Theil  krystaHisir- 
bar  sind. 

Die  Kupferverbindang  ist  besonders  diarakteristisch.  Man  eiiiiU  sie 
leicht  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in  siedender  Lösung  von  Glyeocoll;  sie 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  feine  tiefblaue  Kadeln  aus.  Aus  der  Matterlauge 
wird  sie  von  Alkohol  ToUständig  gefiült  Das  GlyoocoU  treibt  beim  Kochen  mit 
essigsaurem  Kupfer  selbst  die  Essigsäure  aus  und  eneugt  diese  Verbindung.  Setzt 
man  su  einer  Lösung  ron  schwefelsaurem  Kupfisroxyd  Glyeocoll  und  dann  Kali, 
so  wird  kein  Kupferoxyd  gefBUt;  man  erhalt  eine  tiefblaue  Lösung,  aus  welcher 
Alkohol  die  Kupferverbindung  desGlycocolls  ausfüllt.  Die  Kupferverbindung  enthalt 
KrystaUwasser  (eACuN0,  -f  VsHs0)>  welches  sie  bei  IW  veriiert  Die  durch 
Auflösen  von  Silberoxyd  in  warmer  GlycocolUösung  erhaltene  Silberverb  in* 
düng  wird  von  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  gelUlt;  sie  ist  wasserfrei: 
C^jU^AgN^f. 

Verbindungen  desOlycocoUs  mit  Säuren.  Das  OlyeocoII 
verbindet  sich  mit  Säuren  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  erzeugt  so 
krystallisirbare  Verbindungen. 

Durch  Verdunsten  mit  Glyeocoll  mit  wenig  Salsstture  erhält  man  fiurblose 
Prismen:  2ej3^'SBi,  HCl.  Wird  Glyeocoll  mit  überschüssiger  Salzsänieeingedaiapfl, 
so  erhält  man  in  Wasser  sehr  lösliche  Krystalle  von  €,H»K0,^  HCl.  Diese  leta- 
tere  Verbindung  entsteht  bei  der  Darstellung  des  GlyoocoUs  aus  Hippursänre;  sie 
bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leieht  lösliches  lörsrstaUinisches 
Doppelsak:  ^^HtNO,,  HQ,  Pta,. 

Die  Verbindungen  desGlycocolls  mitSalaen  sind  grössten- 
theils  schön  krystallisirbar. 

Man  kennt  Verbindungen  mit  KCl,  KaQ,  BaCl,  salpetersaurem  Kali,  Baryt, 
Kalk,  Magnesia,  Zink,  Blei,  Kupfer,  Silber;  mit  schwefelsaurem  und  mit  chromsaa- 
rem  KaH  etc. 

1100.  Alan  in:  OsH^NO,.  Das  Alanin  wurde  1850  von  Strecker^ 
durch  Synthese  aus  Aldehyd  erhalten.  Kolbe**)  stellte  es  1860  ans 
Milchsäure  dar,  indem  er  den  aus  dieser  Säure  erhaltenen  GhlorpropioQ- 
säureäther  ($.  1088)  auf  Ammoniak  einwirken  liess. 

Darstellung.  Man  mischt  die  wässrige  Lösung  von  Aldehydammoniak 
mit  Blausäure  (auf  2  Th.  Aldehydammoniak,  1  Th.  wasserfreie  Blausäure),  kocht 
längere  Zeit  und  dampft  zur  Hälfte  ein.  Man  setst  dann  ein  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether  zu ,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  ab  und  dampft  wieder  ein. 
Das  so  erhaltene  salzsaure  Alanin  wird  in  wässriger  Lösung  mit  Bleiozydhydrat 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  UCXV.  97. 
♦♦)  ibid.  CXm.  220. 
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gekocht,  ans  der  vom  basischen  Chlorblei  abfilirirten  Lösung  das  Bleiozyd  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Das  Alanin  krjstallisirt  in  meistens  bflschelförmig  vereinigten  Pris- 
men. Es  löst  sich  in  4,7  Th.  kalten  Wassers,  leichter  in  heissem.  In 
Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  es  nahezu  unlöslich.  Es  sublimirt  bei 
etwa  200^ 

Zersetzungen.  Das  Alanin  zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  Aethjlamin.  Beim  Erwärmen  mit  Bleisuperoxjd  und 
Wasser  liefert  es  Kohlensäure,  Aldehyd  und  Ammoniak.  Von  salpetriger 
Säure  wird  es  unter  Stickgasentwicklung  und  Bildung  von  Milchsäure 
zerlegt. 

Verbindungen.  Das  Alanin  verbindet  sich  wie  das  GlycocoU 
mit  Oxyden,  mit  Säuren  und  mit  Salzen  zu  grossentheils  krystallisirbaren 
Verbindungen. 

Butalanin:  GsHuNOj-   ^  wurde  1856  vonOorup-Besanez*)  1101. 
neben  Leucin  in  der  Milz  und  BauchspeicheldrAse  des  Ochsen  aufgefun- 
den.   Es  bildet  weisse  glänzende  Prismen  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
weniger  löslich  als  Leucin.    Es  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 

Leucin:  -60H|3NO2  (früher auch Aposepedin,  Käseoxyd,  genannt).  1102. 
Es  wurde  1818  von  Proust  im  faulenden  Käse  entdeckt.    Braoonnot 
erhielt   es   neben   OlycocoU    bei  Zersetzung  thierischer  Substanzen   mit 
Schwefelsäure.    Limpricht**)   lehrte   1855  seine  synthetische  Darstel« 
lung  aus  Blausäure  und  Baldrianaldehyd. 

Das  Leucin  findet  sich  fertig  gebildet***)  in  vielen  Organen,  z.B. 
im  Hirn,  in  Lunge,  Leber,  Mibs,  Pankreas,  Speicheldrüse,  Lymphdrüse, 
Schilddrüse,  Thymusdrüse  etc.  im  Blut,  Harn  u.  s.  w.  Bei  einzelnen  Krank- 
heiten wird  seine  Menge  in  bestimmten  Organen  und  Flüssigkeiten  be- 
trächtlich vermehrt. 

Das  Leucin  entsteht  häufig  bei  Fäulniss  f )  eiweissartiger  Substanzen 
(Casein,  Albumin,  Fibrin)  ;  femer  bei  Behandehi  derselben  Substanzen  mit 
Kalilauge  ff);  und  endlich  in  besonders  reichlicher  Menge,  wenn  eiweiss- 
artige  Substanzen ,  elastische  Gewebe  oder  Hornsubstanz  (Ochsenhorn, 
Federn,  Haare  etc.)  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  auch 
Salzsäure  gekocht  werden. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  15. 

•*)  ibid.  XCIV.  243. 

*•*)  Vgl.  bes.  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVIII.  15.     Cloetta,  ibid, 
XCIV.  291;  Müller,  ibid.  CIU.  145;  Scherer,  ibid.  276. 

+)  Vgl.  bes.  njenko,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIII.  271;  Bopp,  ibid.  LXIX.  20. 

ff)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  LVÜ.  128;  Bopp,  loc  cit. 
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DarstelluDg.  Die  Darstellaog  des  LeacinB  aus  denjenigen  Organen  die 
es  fertig  gebildet  enthalten,  kann  hier  nicht  näher  besprochen  werden.  Von  den 
zahlreichen  Vorschriften  zur  Darstellung  erwähnen  wir  die  folgenden.  1)  Aus 
Hörn.  2Th.  Homspäne  werden  mit  einem  Gemisch  von  5Th.  Schwefelsäure  mit 
13  Th.  Wasser  übergössen,  24  Stunden  lang  unter  Erneuerung  des  verdampfenden 
Wassers  gekocht,  noch  heiss  mit  Kreide  übersättigt,  filtrirt  und  auf  etwa  die  Hälfte 
eingedampft.  Man  fUlt  dann  den  gelösten  Kalk  durch  schwach  überschässige 
Oxalsäure,  filtrirt  vom  Oxalsäuren  Kalk  ab  und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 
(Hinterbcrger,  Schwanert)*).  —  2)AusNackenband.  Das  vom  Bindegewebe  mög- 
lichst befreite  Nackenband  des  Ochsen  ist  zur  Darstellung  des  Leucins  besonders 
geeignet.  Man  bringt  1  Th.  bei  100®  getrocknetes  Nackenband  in  die  noch  warme 
Mischung  von  2  Th.  Schwefelsäure  mit  3  Th.  Wasser  und  kocht  drei  Stunden 
lang,  am  zweckmässigsten  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Kol- 
ben. Man  setzt  dann  einen  dicken  Kalkbrei,  der  die  zur  Sättigung  der  angewand- 
ten Schwefelsäure  gerade  hinreichende  Menge  Kalk  enthält,  zu,  verdünnt  mit  6  Th. 
Wasser,  lässt  absetzen  und  filtrirt  ab.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  nochmals  mit^/, 
des  früher  angewandten  Kalkes  versetzt  und  1 — 2  Stunden  gekocht  Man  filtrirt 
von  Neuem,  neutral isirt  möglichst  genau  mit  Schwefelsäure  und  dampft  die  schwach 
saure  Flüssigkeit  ein  etc.  (Zollikofer,  Erlenmeyer  und  Schöffer)**).  —  Zur  Reini- 
gung wird  das  rohe  Leucin  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mehrmals  aus  Wasser 
und  heissem  Alkohol  umkrystaUisirt.  Eine  dem  Leucin  hartnäckig  anhaftende 
schwefelhaltige  Substanz  entfernt  man  am  besten  indem  man  in  verdünnter  Kali- 
lauge löst,  mit  alkalischer  Lösung  von  Blcioxyd  kocht,  vom  ausfallenden  Schwe- 
felblei  abfiltrirt,  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  zur  Trockne  einge- 
dampfte Masse  mit  kochendem  Alkohol  auszieht  (Gorup-Besanez)***).  Die  meisten 
Darstellungen  geben  neben  Leucin  auch  etwas  Tjnrosin,  das  durch  seine  geringere 
Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  kann. 

Eigenschaf tenf).  Das  Leucin  bildet  weisse,  fettig  anzufüh- 
lende Schuppen.  Es  löst  sich  in  27  Th.  kalten  Wassers,  leichter  in  heis- 
sem. Es  bedarf  1040  Th.  kalten  Alkohols  und  800  Th.  siedenden  Alko- 
hols (98  ®!o)  zur  Lösung.  Es  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen  vollständig 
sublimirt  werden.  Es  schmilzt  bei  170®  und  zerfölU  bei  wenig  höherer 
Temperatur  in  Kohlensäure  und  Amylamin  (Schwanert)  ff). 

Schmilzt  man  Leucin  mit  Kalihydrat,  so  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak  und  Wasserstoff  baldriansaures  Kali  (Liebig)  ttt>  Setxi 
man  zur  alkalischen  Lösung  des  Leucins  übermangansaures  Kali,  so  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  wird  oxalsaures  und  baldriansaures  Kali  gebil- 


•)  Bopp,  loc.  cit;  Hinterbcrger,  ibid.  LXXI.  76;  Zollikofer,  ibid.  LXXXII.  174; 
Koller  u.  Leyer,  ibid.  LYTTTTT   382;  Schwanert,  ibid.  CIL  222. 
*•)  Zeitschrift  für  Chemie  1860. 
***)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVm.  230. 
t)  Vgl.  femer:  Mulder,  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII.  79;  Gerhardt  u.  Lanrent, 
ibid.  LXVm.  364;  Strecker,  ibid.  LXXU.  89;  Gössmann,  ibid.  XCL  129. 
+t)  ibid.  Cn.  224. 
ttt)  Ann.  Chem.  Pharm.  LUI.  127. 
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det  (Neubauer)*).  Erwärmt  man  Leucin  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Kohlensäure  und  Yalerouitril;  destillirt  man 
mit  Bleisuperoxyd,  so  erhält  man  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Butjral- 
did  (Liebig)**).  Lässt  man  Chlor  auf  feuchtes  oder  trocknes  Leucin  ein- 
wirken ,  so  entsteht  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  Yaleronitril  und 
gleichzeitig  gechlortes  Yaleronitril  (Schwanerl,  1.  c).  Schwefelsäurean- 
hjdrid  gibt  mit  Leucin  eine  braune  Flüssigkeit,  die  bei  100^  viel  schweflige 
Säure  entwickelt  und  dann  bei  Destillation  mit  Wasser  Yaleraldid  liefert. 

Salpetrige  Säure  zersetzt  das  Leucin  unter  Bildung  von  Leucinsäure 
(8.  1091). 

Yerbindungen  des  Leucin s.  Das  Leucin  verbindet  sich,  ähn- 
lich wie  Oljcocoll  und  Alanin,  mit  Säuren  (Salzsäure  und  Salpetersäure) 
und  mit  einigen  Salzen.  Es  bildet  mit  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd  und 
Bleioxyd  krystallisirbare  Yerbindungen. 

Leaclnimid:  ^^HuNO.  Bei  Darstellung  von  Leacin  aus  eiweissarügen  1103. 
Körpern  erhielt  B  opp  ***)  eine  schwefelhaltige  dem  Leacin  und  T3nro8in  in  mancher 
Beziehung  ähnliche  Substanz,  die  seitdem  von  Erlenmeyer  f)  näher  untersucht 
wurde.  Hesse-H")  fand  einen  ähnlichen  Körper  unter  den  Fäulnissproducten  der 
Hefe  \  Limpricht  und  Hesse  fff )  stellten  dieselbe  Verbindung  aus  Hornsubstanz 
dar.  Die  so  dargestellten  Substanzen  enthalten  als  Gemengtheil  eine  schwefelfreie 
Verbindung  von  der  Formel:  -G^HnNO;  die  danach  als  Leucinimid  (Leucin — HaO) 
d.  h.  als  Imid  der  zweiatomigen  Leucinsäure  angesehen  werden  kann. 


An  die  amidartigen  Yerbindungen  der  zweiatomigen  Säuren  und  1104. 
specieller  der  Olycolsäure  reihen  sich  ausserdem  noch  dasKreatin  und 
dessen  Abkömmlinge:  Kreatinin  und  Sarkosin  an.  Diese  Körper  sol- 
len später  im  Zusammenhang  mit  andern  ähnlichen  Substanzen  beschrie- 
ben werden«  Es  mag  hier  nur  einstweilen  bemerkt  werden,  dass  sie  als 
complicirtere  Amide  der  Glycolsäure  betrachtet  werden  können*). 

Man  hat: 

Glycolsäure.    Methylalkohol. 

^aH^e,    +    €H^O  +     NH3  —  2U2&  =  OaH^N  Oj  Sarkosin 

^jH^e,    +     OH^e    +  eOa  +  SNH,  -  4Ha0  =  <?4H,N,03  Kreatin. 

öaHiO,     +    en^e     +  ee,  +  SNH,,—  öH^O  =  e^HiN^e    Kreatinin. 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  GVL  59. 
••)  ibid.  LXX.  313. 
••*)  ibid.  XTJX.  16. 
+)  ibid.  CXIX.  17. 
+t)  ibid.  CXVL  201. 
ft+)  Jahresb.  1857.  538. 
*)  Vgl.  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVHI.  166. 
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Das  Sarkosin  kann  alaMethylglycocolI  betrachtet  werden,  es  ist  isomer 
mit  Alaiiin  (§.  1101).  Das  Kreatinin  erscheint  als  Glycolyl-meth^'lnramiB 
(§.  1026)*,  das  Kreatin  hat  die  Ziisamensetzung  von  Gyanamid  +  Methyl glycocolJ, 
es  leitet  sich  von  einer  Aminsfiure  des  Guanins  (§.  1014)  oder  des  Methylur- 
am  ins  (§.  1025)  ab.  Man  kann  demnach  diese  drei  Körper  durch  die  folgenden 
rationellen  Formeln  darstellen : 

^1 
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